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TLABORATOIRE DE SPECTROSCOPIE HERTZIENNE DE LA Facurtf DES Sciences DE LILLE

(Professeur R. WERTHEIMER)
50, rue Gauthier-de-Chatillon, Lille (Nord)

ETUDE DU SPECTRE DE ROTATION
DE L’ANHYDRIDE SULFUREUX
ENTRE 2 CM ET 2 MM DE LONGUEUR D’ONDE

Jean BELLET

INTRODUCTION

Bien que la spectroscopie hertzienne soit déja vieille
de 30 ans Uétude des molécules du type toupie asymétrique
est restée trés compliquée et nest abordée que par un
nombre assez restreint d’expérimentateurs. Cetle étude
s‘appuie sur une théorie assez complexe, elle entraine
des calculs trés importants et les spectres expérimentaux
ne sont régis par aucune lot simple.

La théorie de la toupie asyméirique a éié peu & peu
élaborée par King, Ilainer et Cross puts par E. B. Wilson.
Les premiéres applications datent de 1954 avec SO, et
1956 avec O,. Depuis cette date et jusqu’en 1962, début
de notre étude, trois articles relatifs & SO, ont été publiés.
En 1962, 1963 et 1964 on note par contre 18 publications
trattant directement de cette molécule. Ces études se
déroulent indépendamment U'une de Uautre : en Belgique
a UUniversité de Loupain, R. Van Riet étudie essentiel-
lement les molécules résultant de substitutions isotopiques ;
au Japon a UUniversité de Tokyo, I'équipe du Profes-
seur Morino s’intéresse auzx élats excités de la molécule ;
auz Etats-Unis, Pierce et di Cianni & U Université Notre-
Dame et Jackson a celle &’ Harvard se proposent Iétude
des transitions correspondant ¢ des énergies de rotalion

importantes. Ces différentes études ont toutes élé faites a
Paide d’un speciroméire & modulation Stark et par consé-
quent dans les mémes zones de fréquence. Nous avons par
contre abordé ce probléme d’'une toute autre fagon
expérimentalement nous utilisons un spectrométre vidéo
qui nous permet de disposer d’une gamme de fréquence
beaucoup plus étendue notamment vers les hautes fréquen-
ces ; une simplification des calculs nous a en outre permis
de traiter simultanément les trois problémes que nous
venons d’évoquer. Il est intéressant de voir comment les
différents auteurs ont élé amenés & donner ces derniéres
années une telle actualité a Uétude de la toupie asymétri-
que SOy ; nous verrons qu’étant donné la richesse du sujet
il est trés rare que ces travaux, bien que nombreux et stmul-
tanés, sotent identiques.

Pour de multiples ratsons (moment dipolatre important,
maniement facile, molécule possédant pew d’atomes...)
SO, a souvent été pris comme exemple type de la toupie
asymétrique. Une théorie de plus en plus compléte o été
peu & peu élaborée et testée sur ce corps (*) (1 & 26).
Il semblait intéressant de développer les points sui-
vants :

(*) Voir documents C. N. R. S,
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2 JEAN BELLET

— Toute la théorie du rotateur semi-rigide est bdtie
sur une série d’approzimations qui tieni compte du fait
que les distorsions centrifuges ne sont que des termes
correctifs (aucune correction de distorsion ne dépasse
200 MHz pour toutes les transitions de SO, identifides
Jusqu'ici). Une étude des transitions correspondant a des
énergies de rotation élepées, donc & des J tmportants,
doit augmenter notablement U'importance des corrections
et la théorie de E. B. Wilson doii assez rapidement éire
mise en échec en spectroscopie herizienne. Cect implique
naturellement des calculs de plus en plus pénibles.

— Les deux tentatives de détermination expérimentales
des T se sont soldées par un demi-échec (16) (17). Ceci
peut s’expliquer par le nombre assez réduit de renseigne-
ments expérimentaux qui ont servi de base aux calculs.
Il serait intéressant de reprendre ceite détermination
qui peut étre la source de renseignements sur la fonction
potentielle & partir de renseignements purement hertziens.

— Aucune étude de la molécule dans un état aulre que
Péiat fondamental n'a éié jusqu’ici enireprise. L’état de
plus faible énergie de vibration v, doit étre facilement
attetnt. Il seratt intéressant de comparer le comportement

d’un état excité avec celui d’'un état fondamental quand la
théorie de E. B. Wilson leur est appliquée.

— Les études des isotopes S#0L et SBOL® sont trés
sommatres ; aucune des transitions de la branche Q ne
sont connues.

— L’étude des isotopes, états excités et niveaux de rota-
tion d’énergie élevée pose donc le probléme de Iidenti-
fication compléte d’un spectre de rotation d’une toupie
asymétrique, probléme qui n’a jamats éié résolu.

Nous nous sommes donc tout d’abord orienté vers
’étude d’un état fondamental S320;6, de V'état excité
correspondant le plus abondant, $%20;® dans I'état
v (0, T, 0), d’un isotope S*0;°. Le but était de rassem-
bler des renseignements expérimentaux précis, variés
(branches P, Q et R, grande gamme de fréquence)
et nombreux. Comme SO, présente un moment dipolaire
important, donc des transitions assez intenses, il était
inutile d’utiliser un spectrométre & grande sensibilité.
Nous avons employé un spectrométre vidéo qui présente
beaucoup moins d’atténuation aux fréquences élevées.

A. — SPECTRE VIDEO

I. — Spectrométre

Le spectrométre vidéo est de type classique, identique
& ceux utilisés par Wertheimer (33) et Forest (34).
La figure 1 donne le schéma de 'installation employée :

— cellule en guide RG 53/U de 8 m de longueur;

— vide de quelques 10-2 mm de Hg;

— température ambiante ;

-— pour les fréquences élevées les multiplicateurs et
détecteurs sont du type de ceux utilisés par Gordy (35)
(36).

Unidirecteur Coupleur

/ Atténuateur

Raccord
pyramidal

Fenétre

Ondemétre Celfule (8m)
Bolayage
Détecteur
{fondamentel)
- [e——Vide
Oscilloscope
Alimen- H—oY}
tation -0 X
——oY,
Fenétre

Raccord
pyromidal

Détecteur
(harmonique}

Amplifi-
cateur

FIG. I.

Comme Wertheimer (26) nous avons di couper har-
monique de rang n pour n’utiliser que I'harmonique
de rang n -4 1... Cect présente deux inconvénients
la construction de filtres, construction qui pose des
problémes mécaniques difficiles vers les hautes fréquen-
ces ; I'atténuation importante de ces filtres qui limite
Pénergie déja trés réduite en harmonique. Cette méthode
de travail s’est avérée absolument nécessaire afin de
ne pas superposer plusieurs spectres qui pris un a un
sont déja trés complexes. Quelques klystrons de base
permettent de couvrir la gamme 15-145 GHz (*).

La sensibilité du spectromeétre est limitée, pour les
harmoniques de rang élevé par le peu d’énergie dispo-

nible ; quand cette énergie est suffisante, par le bruit
. . . ce . .
du cristal qui provient du terme en -, qu s’ajoute

au bruit thermique AT.

I, intensité débitée par le cristal; v fréquence de
I'information recueillie.

Quand Dénergie H. F. disponible est importante
(fondamental d’un klystron) la sensibilité du vidéo
est naturellement nettement inférieure a celle d’un
spectrométre & modulation Stark. Par contre quand
Iénergie H. F. devient de plus en plus faible, la sensi-
bilité du spectrométre vidéo reste longtemps la méme
alors que celle du Stark s’effondre rapidement et ce
dernier procédé devient vite inutilisable. II semble
que les sensibilités des deux procédés soient a peu

(*) Cette gamme vient d’étre étendue jusqu’'a 220 GHz.
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prés les mémes vers 70 GHz. Le maximum de sensibilité
s’obtient donc en utilisant un spectrométre Stark au-
dessous de 70 GHz et un spectrométre vidéo au-dessus
de 70 GHz. Aucune mesure précise de sensibilité n’a
été faite ; en étalonnant avec des raies connues nous
pouvons toutefois indiquer que la sensibilité ne permet
pas la détection d’absorption inférieure a 1077 par
centimétre, mais qu’elle reste voisine de cette valeur
sur une trés grande gamme de fréquence (optimum
vers 45 GHz avec le matériel utilisé).

De 15 4 145 GHz nous employons toujours le méme
standard de guide RG 53/U (guide 1,25 cm). Pour les
hautes fréquences nous travaillons donc en surdimen-
sionné. Les conditions locales imposées par les parois
métalliques n’influencent plus qu’une faible partie de
Ionde électromagnétique et la propagation tend a se
rapprocher de celle d’une onde plane. Nous avons
utilisé cette propriété pour diminuer Patténuation de
la cellule tout en employant une masse de gaz la plus
importante possible. Les appareillages en guide surdi-
mensionné sont de plus en plus utilisés (37).

Il. — Spectre mesuré (20 4 2 mm)

L’installation de fréquence du laboratoire (38) ne
permettait pas de mesurer les fréquences centrées
sur 70 GHz (elle nécessitait la production d’harmoniques
de rang 80).

Un nouveau dispositif a été réalisé (39), un klystron
basse fréquence servant de relais entre I'étalon de

fréquence 5 MHz et le klystron 4 mm. Nous rappellerons
que la précision des mesures se situe entre 107¢ et 1077,
Cette grande précision est due au fait que les rales
obtenues sont trés fines et qu’elles ne sont pas perturbées
par le champ Stark. Nous avons comparé nos mesures
a celles des différents auteurs qui nous ont précédés.
Pour toutes les mesures en Stark (23) (25) (27) (28)
nous constatons une dispersion de - 120 KHz environ.
Pour les mesures en vidéo (26) cette dispersion n’est
plus que de 50 KHz (2 transitions seulement dépassent
25 KHz). L’appareillage utilisé par Wertheimer (26)
était entierement différent du notre. Il semble done que
les mesures en vidéo soient plus précises que celles
en Stark car systématiquement nous nous centrons
au milieu des domaines d’erreurs.

L’appareillage assez simple que nous venons sommai-
rement de décrire nous a permis de repérer environ

200 transitions de $3¢0}°, $220;° dans 'état fondamental
et 1'état excité v,. Les raies mesurées avec précision
sont au nombre de 152 dont 40 seulement étalent
jusqu’ici connues (*). On note trois interruptions de
la gamme : 25,5-20 GHz et 52-58 GHz correspondent
au fondamental et & ’harmonique 2 du klystron E. M. 1.
(les transitions correspondantes n’ont été mesurées
que sommairement 4 I’ondemétre) ; 73,5-130 GHz cor-
respond aux H,; et H, (cette zone n’a pas été exploitée
systématiquement, les renseignements recueillis par
ailleurs étant suffisants pour I'étude envisagée). Toutes
les transitions repérées ont été identifiées. Ceci repré-
sente la premiére partie du travail de dépouillement.

B. — IDENTIFICATION DU SPECTRE

L’identification du spectre se fait par comparaison
avec le spectre théorique calculé & partir des constantes
de rotation et de distorsion caractéristiques des diffé-
rentes molécules. La théorie appliquée est celle de
E. B. Wilson. Nous allons la particulariser & notre
probléme et indiquer les méthodes de calcul utilisées.
Nous verrons que les calculs nécessaires & I'identifica-
tion du spectre complet sont trés importants. Par un
calcul d’intensités relatives et un repérage préalable
et empirique des transitions nous les avons fortement
réduits. Le dépouillement des résultats expérimentaux
permet de tirer quelques conclusions.

I. — Calcul théorique du spectre

1° Le rotateur rigide. — Nous avons vu que le
calcul des énergies des niveaux de rotation d’un rotateur
rigide se raméne au calcul des valeurs propres d’une
matrice. Par convention les moments d’inertie d’une

toupie asymsétrique sont classés par ordre décrois-
tant I, < 1, < I, de sorte que p, < py < i,. Les trois
constantes de rotation qui caractérisent le rotateur
rigide sont définies par :

h hlJ.A
= SWZIA = 8;5—2 [Bl]
h hy'B ’
= Bl s (B
h hflc I3
= 8TC210 = ﬁ [B 1]

Les I,, I, et I, correspondent aux moments d’inertie
moyens de ’état de vibration étudié.

Nous savons que dans le cas particulier de $*0;°, des
différentes substitutions isotopiques et des différents
états de vibration A > B > (, B et C étant du méme
ordre de grandeur (SO, est dite de type faiblement
asymétrique). L’ellipsoide d’inertie tend donc a se

(*) Voir documents C. N. R. S.
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rapprocher de celui d'une toupie symétrique allongée
(I, < I, = I,). La premiére idée est donc d’essayer de
déduire le calcul de la toupie faiblement asymétrique
de celui de la toupie symétrique; calcul beaucoup
plus simple E étant alors diagonale par rapport aux
vecteurs | J, K, M ). On choisit donc I'axe des z comme
étant Paxe p, :

R:hci;EMJ+ILL+@L—EiA>E)wﬂ

2
<JLEKME]JKM>=K?
—B I

<J,K,M|E | J, K42, M>= AB—C° Efiu, K).
Les termes non diagonaux sont proportionnels au

. C—B
coefficient SAB_C— bp (p pour prolate). b, est

d’autant plus petit que la toupie asymétrique se rappro-
che de la toupie symétrique allongée. Si b, est sullisam-
ment petit on peut considérer les termes non diagonaux
comme étant des infiniment petits du premier ordre et
diagonaliser E par une méthode de perturbations
stationnaires. Cette méthode sera d’autant plus valable
que la toupic sera proche de la toupie symétrique. Les
valeurs propres de I se mettent alors sous la forme :

w == K24 Cibp + Cobp, + Cgb} -+ ... + Caby + ... [By]

Pour une asymétric donnde la précision augmente
avec le nombre de termes utilisés. Les constantes C,, sont
des fonctions de J et K, il est done possible d’en faire
des tables. En 1955, Townes et Schalow (40) donnent
la premiére table comportant les coefficients jusqu’a C,
pour J << 10 et Cy pour J = 11 et 12, Depuis cette
époque ces tables ont été & maintes reprises complé-
tées : C; pour J < 40 (41), Cg pour J << 40 (42), C, pour
J << 50 (43) (44) (435). Dans le cas de SO, l'utilisation
de ces tables s’est révélée impossible car elle entraine
des erreurs de calcul beaucoup trop importantes
Pasymétrie de SO, est relativement forte ct en outre
comme nous le verrons ultérieurement 1'énergie du
rotateur doit étre calculée avec 9 chiffres exacts pour
que Lerreur de calcul devienne inférieure a Ierrcur
expérimentale.

Il faut done résoudre directement la diagonalisation
de la matrice E. Malheureusement lordre de la matrice
étant 2J 4 1, dés que J croit les calculs deviennent
trés pénibles. Il faut essayer de simplifier le probleme
en réduisant 'ordre de la matrice. Ce probléme a été
étudié par King, Hainer et Cross (46); il est basé sur
Iétude de la symétrie des niveaux de rotation. Les
symétries permises doivent conserver Pellipsoide d’iner-
tie et les équations qui déterminent le mouvement de
rotation. Dans le cas d’'une toupie asymétrique les opé-
rations seront des rotations de w autour de chacun des
trois axes principaux. S5i S représente la matrice corres-
pondant 4 Pune des symétries envisagée :

SIJ!K7RI>:I]:IJ>K>M> [B4J

R et S possédent donc les mémes vecteurs propres
qui peuvent se classe en deux catégories : ceux qui
correspondent a la valeur propre -1 (les vecteurs
symétriques), ceux qui correspondent & la valeur pro-
pre — I (les vecteurs antisymétriques) [B;] donne
I’expression de R quand la base est constituée par les
vecteurs propres de P,. Si une nouvelle base constituée
par les vecteurs propres de S est choisie la matrice R
pourra se diviser en deux sous-matrices : celle qui
correspond aux états symétriques (on la note ),
celle qui correspond aux états antisymétriques (on la
note —). La matrice de changement de base a été définie
par Wang.

Trols symétries sont possibles mais deux seulement
sont indépendantes ; nous n’en avons employé qu’une
il est donc possible de simplifier encore le probléme. On
montre que dans le cas d’une toupie symétrique une
rotation de = autour de I'axe de symétrie, transforme
la fonction d’onde ¥ en (— 1)¥%¥. Comme la toupie
asymétrique peut étre considérée comme étant la tran-
sition entre les deux types de toupie symétriques (allon-
gée et aplatie) et comme cette transition est continue et
ne peut modifier la symétrie des niveaux, nous pouvons
nous servir de cette propriété pour scinder en deux
parties les matrices R+ et R~ précédemment établies.
Cette seconde symétrie sera prise par rapport a I'axe
de moindre inertie A. Il suffit pour cela de regrouper
d’une part les vecteurs correspondant 4 K pair, d’autre
part ceux correspondant & K impair. La notation de
King, Hainer et Cross est dans le 1°T cas E (even),
dans le 28 cas O (odd). Aprés le changement de base
envisagé et en utilisant les notations de King, Hainer
et Cross, R se présente sous la forme suivante :

kpair  kimpair kpair  kimpair

E*] 0
0
0 | ot
=
E- 0
0
0 o-
Etat sym. Etat antisym.
A+C A—C
R=———JJ+1)+ -5 L [Bs]

» paramétre d’asymétrie défini par Ray est une fonction
de A,BetC:
2B—A—C
*TTA-C

% varie donc de — 1 & -+ I en passant de la toupie
symétrique allongée a la touple symétrique aplatie.

Les coefficients des quatre sous-matrices dépendent
de la correspondance entre le triédre Owxyz lié 4 la molé-
cule et les constantes A, B, C. Les constantes A, B, C
caractérisent la molécule et sont donc imposées. Comme
SO, est voisine d’'une toupie symétrique allongée
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x1B
S
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' oA
0 0
Cxy
FIG. 2.

(x =~ — 0,04) il est intéressant de cholsir z suivant
P'axe de moindre inertie A, les termes diagonaux de E,,
sont alors les plus importants et la diagonalisation est
plus rapide. King, Hainer et Cross envisagent toutes
ces permutations possibles; notre choix correspond
au cas [,

Le probléme traité de cette fagon est général, il est
valable quelle que soit Pasymétrie de la molécule. A
ce stade nous avions le choix entre 2 méthodes : utiliser
les tables de E,, ou diagonaliser les matrices pour la
valeur de » correspondant & la molécule étudiée. La
premiére table des E., est due a King, Hainer et
Cross (46) (47), clle donne E(,, pour x variant de 1/10
en I/10 pour tous les J << 12. Ces tables ont été 4 maintes
reprises étendues et complétées :

% varie de I1/100 en I1/100 pour J << 12 (40); 1/10 en
1/10 pour 40 = J =12 (48). Elles ont été ensuite
développées pour I'étude des toupies faiblement asy-
métriques mais dont I'asymétrie ne permet cependant
pas lutilisation de la forme B : » varie de 1/1 000 en
1/1 000 (0,08 =% == 0,88) pour 8 < J << 12 (49), de
1/100 en 1/100 (I 3> x> 0,90) pour 13 << J < 25 (50).
La table de K, la plus étendue et la plus précise vient
d’étre établie en 1064 ; elle donne E, pour toutes
les valeurs de » variant par bond de 0,001 pour tous
les J << 20 (51) (52) (53).

Malheureusement ces tables se sont révélées insuffi-
santes pour le cas étudié ; elles ne s’étendent pas vers
les J élevés et surtout l'interpolation pour une valeur
bien précise de x introduit des erreurs de calcul trop
importantes (nous verrons que nous chercherons a
préciser le 6© et méme 7€ chiffre de »). Nous avons done
db avoir recours & un calcul direct pour chaque valeur
de ». King, Hainer et Cross proposent pour le calcul
des valeurs propres une méthode d’approximation (46).
Dans cette méthode la valeur propre inconnue est
exprimée sous forme d’une fraction continue qui dépend
de 'inconnue elle-méme et il faut opérer par approxi-
mations successives. Cette méthode est assez longue,
les valeurs propres issues d’une méme matrice doivent
étre calculées une & une, la difficulté étant la méme
pour chacune de ces valeurs. M. Ie Professeur Pouzet,
4 qui nous avions posé le probléme nous a proposé la
méthode plus rapide de Rutishauser (54); c’est cette
méthode qui a été utilisée et nous nous sommes rendu
compte par la suite qu’elle venait d’étre préconisée
par Bennet, Ross et Wells (55). Cette méthode de calcul

permet d’atteindre des valeurs de J assez élevées sans
que le temps de calcul devienne trop important. Les
calculs ont été réalisés au Laboratoire de Calcul numé-
rique de la Faculté des Sciences de Lille, la machine
utilisée est une Bull gamme E. T. Le programme
comporte deux parties : le calcul des coefficients des
matrices, puis Pextraction des valeurs propres et le
calcul des vecteurs propres. Les vecteurs propres per-
mettent de connaitre la base par rapport & laquelle R
est diagonale. La méthode utilisée donne pour la valeur
propre A une erreur sur le 8¢ chiffre significatif (1 a
2 unités). Cette précision s’est par la suite révélée
insuffisante notamment pour les J élevés : J = 60 cor-
respond en moyenne a une énergie de rotation de
36000 GHz (1200 em™), J=80, 72000 GHz
(2 400 em™?) ; les erreurs sont alors de I'ordre de quel-
ques mégahertz sur les niveaux d’énergie donc sur les
transitions.

Pour repérer chaque niveau d’énergie nous avons
utilisé la notation de Mulliken (356). Chaque niveau est
repéré par J, K_; valeur de K pour le niveau correspon-
dant de la toupie symétrique allongée, K, valeur de K
pour le niveau correspondant a la touple symétrique
aplatie. La notation est done Jg ;..

20 La distorsion centrifuge. — Nous avons wvu
que dans le cas d’une molécule orthorhombique le nom-
bre de paramétres T caractérisant la distorsion se
réduisait & 9. Nous pouvons encore particulariser le
probléme car dans le cas précis de SO, la molécule est
plane. Kivelson (16) et Dowling (57), en faisant ’approxi-
mation des oscillateurs harmoniques (la fonction poten-
tielle est limitée a des termes quadratiques), ont montré
que dans ce cas 1l est possible de ramener les constantes
de distorsion & 4 { indépendants :

Czyzty —_ Cyzyz =0 [BGJ
Co Co Cy

nyyy = \amczz B4 + Cazzz Eg + ZCa:xzz A Bg [Bﬂ
2 2

Cyves = Lanao o+ & B

YYTT m:xz LI A2 8
Cs Cy

:yyzz - szzz Ty + cxa:zz BZ [Bs]
0

Ay, By et C, sont les constantes de rotation correspon-
dant & Péquilibre.
Les 4 { caractérisant la distorsion sont donc :

C.I‘Z‘.TJC CZZZZ t_,foZ szxz

Pour un état donné le calcul du terme de distorsion S
nécessite le calcul des 6 constantes A;, celul de P'énergie
du rotateur rigide W, et celui des quantités (P} )

et { P3O,
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— W, se calcule facilement & partir de [B;] lorsque
E(,) a été déterminé par le programme précédent.

— Un sous-programme permet le calcul des A, Ce
sont des fonctions de 7 variables : les 4 L et A, B, C.
Leurs expressions sont données dans le cas général
par Kivelson et E. B. Wilson (12). 1l suffit dans le cas
présent d’y ajouter les relations [Bg] [B;] [Bg] [Bg]. La
réduction du nombre des Z nécessite l'introduction
des constantes de rotation au repos; nous verrons que
ces valeurs sont difficiles a4 atteindre; comme elles
différent peu des valeurs moyennes (tout au moins
pour un état fondamental), nous pouvons en premiére
approximation les remplacer par A, B, C. Ceci revient
a4 commettre une erreur du second ordre sur W,. Cette
approximation a été utilisée dans cette premiére partie
du travail.

—- Kivelson et E. B. Wilson (12) proposent plusieurs
méthodes de calcul de ( P2 ) et ( P2 ); il a été impossible
d’utiliser les méthodes approchées et le calcul a dii étre
mené d’une fagon rigoureuse. Le calcul de ces quantités
nécessite la connaissance de la valeur propre corres-
pondante et de tous les coefficients de la matrice dont
le niveau de rotation est issu. Nous renvoyons a I'article
de Kivelson et E. B. Wilson pour les expressions assez

complexes de (P2 ) et (P} ).

Le probléme du calcul théorique est donc en principe
résolu mais si nous voulons identifier complétement un
spectre de toupie asymétrique il est nécessaire de cal-
culer tous les niveaux de rotation ; nous nous heurtons
alors a I'importance des calculs nécessaires.

11 est a priori impossible de prévoir, avant le calcul,
Pordre de grandeur de la fréquence correspondant
4 une transition donnée; c’est 1a que réside toute la
difficulté de Iidentification d’un spectre de toupie
asymétrique. Nous allons voir comment nous avons
résolu ce probléme.

II. — Systématisation

Plus le J sera élevé plus ce repérage préalable s’avérera
nécessaire. J peut étre trés grand ; il faut donc limiter
cette recherche. La limitation se fait en considérant
les intensités relatives des transitions; nous verrons
que lorsque J croit I'intensité passe par un maximum
puis décroit rapidement.

1° Fréquences du rotateur rigide. — Sirvetz (23)
identifie exclusivement des transitions de la branche P
et R telles que AK_; = 4 1. On peut également remar-
quer que K_; croit avec J. 1l semble donc qu’en basse
fréquence nous ne puissions rencontrer que ce type de
transitions ou tout au moins qu’il est prépondérant
car Sirvetz laisse de nombreuses transitions sans iden-
tification. Si le but était l'identification de quelques
transitions supplémentaires il aurait sans doute suffit
de ne calculer que ce type de transition. Comme nous

nous proposions l'identification totale d’un spectre
trés étendu en fréquence (plus de 10 fois celui de Sirvetz),
nous avons cherché a repérer tous les types de transi-
tions.

Nous nous sommes tout d’abord intéressé a la bran-
che Q, le nombre de transitions étant assez restreint
dans la gamme étudiée.

a) AK_; = 1. — La fréquence des transitions telles
que K_, passe de 0 4 I augmente réguliérement avec J.
Celles du type 1 — 2 donnent deux courbes suivant la
parité de J : pour les J pairs (matrices E* et O-) la
courbe présente un minimum pour J = 12 puis croit
rapidement, pour les J impairs (matrices E— et O7F)
la courbe se sépare rapidement de la précédente pour
croitre rapidement avec J. La courbe I représente la

T,

o%exo%5, 3
1.250 ~_

\%’! | / /*/

| 200 i

_150,‘\ 1__2 /
/

s,{)

A f GHz

100 / %20, Branche

1 1 1 o

0 20 30 J

COURBE 1.

branche Q de $320.°J variant de 0 4 40, f de 0 & 300 GHz.
A T'exception de 0 — I nous constatons que ces courbes
se séparent en deux familles. Pour J pair elles présentent
un minimum réguliérement espacé (I —2, J=12;
23, J=122; 3—>4, J=32..). Ce minimum croit
rapidement avec K_;. Pour J impair ce minimum n’existe
plus, les courbes se séparent de moins en moins rapide-
ment des précédentes au fur et & mesure que K_; croit.
Toutes ces transitions sont du type AK_; =1,
AR, = — 1L
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b) AK_, = 3,5... — On peut observer un méme réseau
de courbes mais & des fréquences beaucoup plus élevées.
Aucune de ces transitions ne peut tomber dans notre
zone expérimentale. Les intensités correspondantes
sont en outre assez faibles. Toutes ces transitions sont
du type AK_; == 3,5..., AK; = — 3, —5...

En conclusion pour f < 150 GHz nous ne pouvons
rencontrer que des transitions du type :

Jn,m — Jn-}—l,m—l [Bla}

r pouvant prendre les valeurs 0 et 1, J pair.

Pour $220;° il existe 13 transitions de ce type. Wer-
theimer (26) propose 11 transitions, Crable et Smith (22) 2,

le spectre est donc complet. Par contre pour S*0;°

et $3202° les branches Q sont totalement inconnues. Les
mémes réseaux de courbes peuvent é&tre construits ;
ils différent peu de ceux de $320;°.

Si le probléme est simple pour la branche Q, il est
par contre trés complexe pour les branches P et R.
A part la remarque faite par Sirvetz sur 'augmentation
de K_; avec J aucune lol simple n’apparait. Le probleme
se complique encore quand apparaissent des isotopes et

, o, n e 16
des états excités; une méme transition pour 520,

S3402° et $20, v, peut se situer dans des zones totale-
ment différentes et ceci méme pour des J faibles. La
figure 3 en donne un exemple avec la transition
135,11 —> 149,12, les 3 transitions se répartissent sur plus
de 16 GHz (plusieurs gammes de klystron).

ISEZ

J"’z 1s*

42005,35 47 913,34 58 552,60

FIG. 3.

Ces wvariations semblent tout a fait irréguliéres ;
prenons par exemple 2 transitions de S3%v, situées dans
la méme zone expérimentale :

336,28 —> 327,35 mesurée a 32 214,62 MHz
357,29 —> 304,30 mesurée a 35 448,00 MHz.

Les transitions correspondantes pour $°% se situent
respectivement a 16 681,03 MHz et 351 185,22 MHz
soit des écarts de — 15,5 GHz et 15,8 GHz. Ces écarts
augmentent quand J croit; il arrive méme qu’une
transition soit du type P pour une molécule et de type R
pour Pautre.

Comme pour la branche Q nous avons essayé de grou-
per les transitions suivant I'évolution des K_,; cette
classification n’a tout d’abord donné que des courbes

complexes car on assistait 4 des transformations inces-
santes de branches P en R et réciproquement. Nous
avons alors choisi la convention suivante : quand une
branche P se transforme en branche R nous continue-
rons 4 appeler branche P en lui attribuant une fréquence
négative. f rotateur rigide == @(J) tracée dans des axes
ou f peut étre > 0 ou < 0 donne un réseau de courbes
trés régulier. Nous donnons comme exemple celui
de $220}° f variant de + 300 a — 300 GHz, J de o
4 80 (*). Nous distinguerons plusieurs types de transi-
tions :

a) AK_, =1 type R.— Ce sont des courbes qui
croissent rapidement avec J. A Dexception de Ry,
(le niveau K_; = 0 n’est pas dégénéré), les courbes se
scindent en deux parties suivant la parité de J.

Jom = (J+ 1>n+l,m+1 J pair [Bi4]
Jom = (J 4+ Dntim-1 J impair [Bys]

Pour f < 150 GHz 3 transitions seulement sont
permises Jo, — (J - 1);, J pouvant prendre les valeurs 0,
2 et 4.

b) AK_; = 1 type P. — Elles constituent la majorité
du spectre observé. Pour J pair ces courbes s’espacent
réguliérement au fur et & mesure que K_; croit. Elles

sont du type :
>0
Jn,m <= (J"' I)n+1,m—1

f<o

Pour J impair les courbes sont trés spéciales ; elles
ont tout d’abord la méme allure que les précédentes
puis s’en écartent, passent par un minimum et repartent
vers les hautes fréquences. A l'exception de P, le
minimum est situé dans les f < 0 donc les transitions
sont successivement du type P, R, P. Les minimums
sont réguliérement espacés et décroissent rapidement.
Les transitions sont du type :

J pair [By]

Tum 22 (J=Tntam-s J impair [By]

Dans la zone expérimentale étudiée nous constatons
donc que la majorité des transitions sont bien du type
de celles qui ont été identifiées par Sirvetz ; toutefois
il est possible de rencontrer des K_; faibles associés
a des J élevés ceci correspondant a la *> remontée <
des courbes -+ 1, — 3. Par exemple pour J voisin de 60
les K_; valent 10, 1T et 12 mais également 5. Ce type de
transition est en général omis par les auteurs qui se
sont intéressés a4 ce spectre.

Nous remarquerons également que la classification
suivant la parité de J correspond pour SO, a une classi-
fication par intensité ; comme nous le verrons les tran-
sitions du type + 1, — I et + I, — 3 n’ont pas les
mémes intensités a J égal.

¢) AK_; = 8,5... — Nous sommes amenés a établir
la méme classification des différentes transitions. Aucune

{*) Voir documents C. N. R. S.
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x §%20,°
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COURBE 2.

de ces raies ne tombe dans le domaine expérimental.
Les plus proches correspondent & :
Jnm — (J— I)n+am—3 [Bls]
et sont toujours supérieures a 250 GHz.
L’interpolation ou Dextrapolation de ces courbes
permet de situer toute transition quelle que soit la

valeur de J et de K_;. Ceci présente de nombreux
avantages :

— Le caleul théorique complet du spectre d’une
toupie asymétrique devient possible avec un mimmum
de calculs numériques (nous verrons que pour SO,
ceci entraine le caleul simultané de 9 molécules).

— Il en résulte un allégement considérable des calculs
aux J élevés. Les courbes se réduisent alors a deux
réseaux de droites paralleles qui se coupent; cecl
conduit d’ailleurs 4 une diminution du nombre des
transitions.

— Il est maintenant possible d’expliquer donc de
prévoir I’évolution d’une méme transition recherchée
pour diftérents états excités ou différentes substitutions
isotopiques. La courbe 2 représente les transitions de
type P, pour un état fondamental, deux états excités
et un isotope. Nous voyons que les courbes se décalent

lentement I'une par rapport a l’autre. Pour deux molé-
cules données l'écart change de signe au passage de
Paxe 0 des fréquences. Sur la courbe donnée en exemple
nous voyons apparaitre le cas de la fioure 3; nous
pouvons prévoir que cette méme transition se situera
environ a 36 GHz pour 2v,, 30 GHz pour 3v,. Nous
pouvons également expliquer le comportement des deux
transitions 33,25 —> 327,25 €t 357,20 —> 306,30 Ui appar-

tiennent toutes deux au type Pg,,. La premiére est
au-dessus de axe des J, la seconde en dessous ; si nous
considérons les décalages des fréquences par rapport
4 une autre molécule nous constatons qu’ils sont bien

A f GHz \

20\ |‘\
X\ \
R
\ |
\ |
\
BranchesPetR 1'%, 1} \ﬁ |

x o Points expérimentaux \
a Raies inconnues

\
\ |
| ||

COURBE 3.
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COURBE 4.

de signes contraires. Nous voyons enfin qu’il suffit
d’identifier une seule transition pour localiser toutes
les transitions du méme type.

— I1 est possible de déterminer quelle sera la zone
la plus intéressante du spectre (lieu des branches Q,
tangentes des branches P...).

-— Ces courbes peuvent s’appliquer a toutes les fré-
quences de type i, des touples asymétriques. Sans aucun
caleul nous les avons tracées pour OF, et O;. Nous nous
sommes servis pour cela des identifications proposées

pour O;° par Hughes (58) et Pierce (17), pour OF, par
Pierce, Di Cianni et Jackson {59). Nous obtenons ainsi
facilement de nombreux renseignements sur le spectre
de ces deux molécules.

Nous situons les raies inconnues ; nous voyons que
le spectre de O; est beaucoup moins dense que celul
de SO, qui est lui-méme moins fourni que celui de OF,
(tous les niveaux de rotation sont alors permis et le
réseau de courbes est plus dense) ; nous voyons que dans
les deux cas les ( remontées ) des transitions du type :

f<o
—=>
nm <—

e <J — I)n+1,m—3

sont ignorées.

20 Limitation du spectre a4 Paide des intensités
relatives. — La mesure absolue de DI'intensité d’une

transition est trés difficile en spectroscopie hertzienne.
La simplicité du spectrométre vidéo permet de travailler
avec des phénomenes parfaitement reproductibles et
il est aisé de comparer 'intensité de deux transitions
voisines, Nous nous sommes donc orientés vers la recher-
che de I'intensité relative théorique des transitions. Un
calcul précis n’est en aucune fagon nécessaire ; 1l suffit
de connaitre l'ordre de grandeur.

Townes et Schalow (40) donnent le cocflicient d’ab-
sorption maximum relatif & une transition.

_ 8mhNf, \/nh ABG
Ymax = < T2 ET

W1,k
e 2
€ KL 2+ 1) | py Izg'\; [Bis]

N nombre de molécule par unité de volume,
f, fraction des molécules qui se trouvent dans
I'état de vibration étudié (pour $8203%v,
f, vaudra 7,5 p. 100),

ABC constantes de rotation de la molécule étudiée,

WJ,_ 14, Cnergic de rotation de la transition étudiée,

| i | élément de matrice du moment dipolaire
électrique correspondant a la transition
étudiée,

v fréquence de la transition,

Ay largeur naturelle de la transition.

Nous désirons comparer les intensités de deux tran-
sitions correspondant & la méme molécule ; ces transi-
tions se situent environ & la méme fréquence ; les obser-
vations se font & la méme température. Avec ces
restrictions [Byg] devient :

_ W1y
Ymax == Ke kT Z(J - I) | Wij !2 [Bzo]

W, est connue il est donc aisé de calculer Pexpo-
—15%1

nentielle correspondante.

Le calcul des | u;; |? est trés compliqué car il nécessite
la connaissance des fonctions d’ondes de la toupie
asymétrique. Le probléme a été partiellement résolu
par King, Hainer et Cross (60); les quantités :

2(J + 1) [y |
S [Bm]
0

sont tabulées pour quelques valeurs du paramétre
d’asymétrie de Ray (x= —1; —0,5; 03 0,5; 1I)
et pour tous les J << 12. Cecl est nettement insuffisant
pour nos besoins. Comme le paramétre d’asymétrie
de SO, vaut — 0,94 les intensités des transitions sont
voisines de celles de la toupie symétrique allongée ;
les valeurs données par King, Hainer et Cross permettent
de guider l'interpolation de — I & — 0,04 l'erreur ne
pouvant étre importante. Il faut donec caleuler [By]
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pour la toupie symsétrie allongée. Le probléme est simple.
Pour une transition du type Q.;_, 2(J -+ 1) |w; |?
vaut :

@I+ DI+ K+ 1) —K)

TTFD) [B:a]
sauf pour Q,_,, ol elle vaut :
2J+1 ,
— [B'2]
Pour une transition du type R, _,:
U+ K+2)(J + K+ 1) .
4T+1) Dal
a I'exception de R, :
J4-2 ,
=3 (8]

Pour une transition du type Py, _, et Py, _,

<J—K—4JI)(J_K) [Baa]

sauf pour Py_,, :

J—1

: [B'a]

Les intensités relatives s’obtiennent donc en combi-
nant ce terme avec l'exponentielle. A la température

. kT .
ambiante W vaut 6000 GHz; assez rapidement
L

Iy
e *T n’est plus négligeable. L’atténuation correspon-
dante vaut 10 pour 14000 GHz (J~ 35) 100 pour
28 000 GHz (J =~ 50) 1 000 pour 43 000 GHz (J ~ 60).
Aux J élevés l'exponentielle 'emporte sur le terme
(2J 4 1) | pi; |? et on assiste & une décroissance rapide
de 'intensité relative. Les courbes 5 et 6 représentent
la variation de 'intensité relative pour les transitions
les plus fréquentes P, _; et P, _;. Le premier type
de transitions correspond a des raies plus intenses,
le maximum est de lordre de 30000 pour J~ 22.
L’intensité relative du second type de transition ne
dépasse pas 10000; le maximum est atteint pour
J ~ 16, Dans les deux cas les différentes branches corres-
pondant aux valeurs croissantes de K_; se rejoignent
vers les J élevés. Les transitions du type Q,_, et
R, _, sont plus intenses et atteignent 60 000 ; comme
elles n’apparaissent qu'en J peu élevé, exponentielle
de population n’influe guére.

Ces courbes restent valables pour les états excités
et les substitutions isotopiques. En effet les A, B, C
varient relativement peu d’une molécule a Tautre.
Il suffit alors dans [Byy] de faire varier N ou f,. Les inten-

sités relatives de S%0;° se déduisent des courbes de
$2202° en divisant par 24, celles de $20,°v, en divisant

par 13.
Le calcul des intensités relatives permet de lever le

My cotcutée

*
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0 L . . MYE
20 40 60 J 7
COURBE 5.
A I s
L Ir calculée
2,

1-10 000

32 16
§$°° 0,
r Iy calculee des transitions
r a type P+1,-3
1 1 1 "
0 20 40 60 J
COURRE 0.



SPECTRE DE ROTATION DE L’ANHYDRIDE SULFUREUX II

doute lors de certaines identifications. Pour une molé-
cule donnée et un type de transitions donné il est main-
tenant facile de savoir jusqu’a quelle valeur maximum
de J doit étre poussé le caleul.

30 Schéma des calculs, — Le tableau [ schématise
notre méthode de travail. En traits pleins se trouve
retracées les différentes étapes des calculs nécessaires :
calcul approché des intensités relatives, de la fréquence
du rotateur rigide, des distorsions centrifuges. Le poin-
tillé indique comment se fait le choix parmi les multiples
transitions possibles. Les courbes de fréquence du rota-
teur rigide sont « amorcées » en calculant jusqu’a J = 20
ou 30 toutes les transitions (le calcul est alors rapide)

TasLEau 1

ABC

v
Coef. des mutrices 1

Calcul des 2}\

Wo< P22><ch> A;
2(J+ I)l}li'|2 Energie des niveaux de rotation

\
Intensités relatives Courbes de frequences \
I ST T
Choix des transitions
.  Spectre o W0+ S

™ Caicul des distorsions

7 theorique "% Rotateur semi-rigide

P Isotopes Etots excités g

Spectre théorique complet
avec | relatives calcuiées

~ Spectre expérimental

oY
Identifications

puis lextrapolation des courbes permet de choisir
les transitions de J > 30 qui tomberont dans la gamme
expérimentale. Le calcul se fait naturellement de proche
en proche : la tranche 30-50 est par exemple calculée ;
ce calcul remplace I'extrapolation 50 > J > 30 ce
qui permet de préciser les courbes pour J > 50... Les
intensités relatives indiquent quand il est nécessaire
d’interrompre le calcul. Les traits doubles correspondent
au regroupement des renseignements qui vont permettre
I'identification du spectre expérimental.

Ce procédé permet d’éviter la plus grande partie des
calculs théoriques tout en étant certain de n’oublier
aucune transition. Il remplace avantageusement les
recherches par tdtonnement qui sont utilisées en régle
générale pour les toupies asymétriques.

III. — Premiéres conclusions

Le calcul des intensités relatives nous indique qu’avec
la sensibilité du spectrométre le spectre observé devrait
comprendre essentiellement des transitions correspon-
dant a $#0;°, $220;° dans I'état fondamental et dans
Pétat v, ; la probabilité de voir des transitions appar-

tenant a 3%0;° (0,7 p. 100) et $320.°2v, (0,6 p. 100)

est trés faible. Les calculs n’ont donc tout d’abord
été menés que pour les 3 premiéres molécules.

TasrLeau II

MHz 5%20;° $3203%, su0,)°
A 60 778,79 61 956,099 9 58 991,212
B 10 318,10 10 320,566 3 10 318,404
G 8 799,96 8 %84,1207 8 761,412
— — 0,039 696 | — 0,053356577 | — 0,039 698
Luza — 9,809 8 — 10,576 145 3 — 9,241 3
Lo 0,411 70 0,343 033 027 0,399 60
szzz - 0,053 203 — 0,089 447 004 — 0,052 739

Les parameétres de rotation et de distorsion utilisés

sont les suivants : tableau II. Pour $320}% les A, B, C
sont ceux obtenus par moindres carrés par Kivelson (16),
les € sont eux calculés a partir des fréquences des vibra-
tions fondamentales par ce méme auteur. Alors que
les A, B, C et { obtenus par moindres carrés donnaient
en moyenne f,, — f, = 0,23 MHz, la série de paramétres
que nous prenons donne (f,, — f,) moyen = 1,32 MHz.
Bien que cet écart soit plus important les { calculés
semblent plus valables que les { déduits des résultats
hertziens, ces derniers ne donnant que I'ordre de gran-
deur des fréquences des vibrations fondamentales.

Pour $3¢0,° les constantes de départ sont celles obtenues
par Smith (25). Les { sont déduits des ¢ calculés de

$%20}¢ en supposant que la substitution isotopique
modifie trés peu la structure de la molécule et les cons-
tantes caractérisant la fonction potentielle. Un moindre
carré sur la fréquence du rotateur rigide des 6 transitions
de J faible connues (les T ont permis le calcul des )
permet de déduire les A, B, C. Quant aux constantes

de S%20}%, elles étaient inconnues au début de ce
travail. L’étude de la gamme 2 mm riche en raies inten-
ses de la branche Q nous avait signalé I'existence de
transitions fortes n’appartenant 4 aucune des deux molé-
cules précédentes ; il s’agissait donc de la branche Q
de I'état excité le plus abondant. Nous nous apprétions
a tenter 'identification a I'aide de ce spectre quand deux
séries de parameétres ont été proposés pour cet état v, :
Morino, Oka, Kikuchi, Matsumura et Saito (61) donnent
les A, B, C; Van Riet (28) calcule les A, B, C et  par
une méthode de moindres carrés utilisant 10 transitions
mesurées de 13 4 23 GHz. Les deux séries de constantes
de rotation différent assez 'une de I'autre ; nous avons
choisi la seconde, le travail nous apparaissant plus
complet.

L’identification du spectre mesuré a été possible.
Toutes les transitions ont été identifiées, elles englobent

pour $220)° des J < 60 pour $%0;° et S320;°v, des
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J < 40. Tout le spectre de fréquence > 30 GHz était
4 peu prés inconnu et constitue la partie principale de
notre travail. Quant aux basses fréquences < 30 GHz
elles nous ont servi & comparer nos mesures et nos cal-
culs & ceux de différents auteurs qui ont peu & peu iden-
tifié cette zone. Toute cette étude avait été faite en
Stark. Aux différents travaux cités il faut ajouter une
récente étude, également en Stark, de M. de Hemptinne,
Greindl, Van Riet (27). Nous avons mesuré et identifié
I12 transitions nouvelles. La plupart de ces identifica-
tions ont été publiées; afin de ne pas trop alourdir
Pexposé nous ne reporterons ici aucun des résultats
déja donnés dans (29) (30) (31). Rappelons seulement
que pour toute transition identifiée nous donnons f mesu-
rée, f du rotateur semi-rigide, S, f;, — f,, lintensité
relative calculée. On remarquera 'importance des dis-
torsions centriluges qui atteignent souvent plu-
sieurs GHz. Ces résultats permettent de tirer les pre-
miéres conclusions,

1°J faibles. — a) $°20;°. — Avec les paramétres
utilisés f,,, — f, est important il atteint en moyenne
2MHz pour des transitions de J =~ 10, 10 MHz pour
celles de J ~ 35... Ceci confirme la réserve formulée

par Smith (25) déduisant les { de S340;° de ceux cal-

culés par Kivelson pour $320;° il s’inquitte de la validité
de ces constantes de départ ; afin de les tester il mesure
la transition 2,,->1,, de $*20;° a 12 256,64 MHz,
il la calcule a 12256,14 MHz (nos calculs donnent
12 256,135 MIz), f,, — f, vaut donc 0,50 MHz ce qui
est important pour un J aussi faible. Il faut toutefois
faire la remarque que Smith ne s’est servi que des ¢ cal-
culés de Kivelson ; si ceux-ci sont corrects et que les A,
B, C sont la cause des écarts importants observés,
les paramétres de rotation et de distorsion de S*0;°
restent valables. C’est cette hypothése qui se confirme.
Les écarts f,, — f, observés ne se répartissent pas au
hasard. Ils sont trés faibles pour les rates de la bran-
che Q : moyenne de 0,30 MHz pour des 2 << J < 16
(tableau II1). Ils sont beaucoup plus importants pour

Tasreavu 111

fm — fo (MHz) fm — £, (MHz)
200 —> 211 0,21 129,55 —> 121,11 0,61
404 > 413 0,15 141,13 = I4g,10 0,18
b0 > b5 0,11 1,7 7 O — 9,33
8y —> 8y 0,17 615 —> 0oy — 0,71
125,57 —> T25,59 0,25 164,15 —> 105,14 — 0,22
101,9 —> 1044 — 0,04 41,3 > 4 — 0,59

les branches P et R, croissent réguliérement avec J,
sont positifs pour la branche P et négatifs pour la
branche R (les valeurs exactes ont été calculées en (30)

\ 32,4 16
N i ~f, MHz $°°0, o oo
’ o branche P
x [+)
[ o Q X
.10 o
o

()

1 1 1

20 30 40 J

COURBE 7.

et (31)). La courbe 7 traduit clairement ces remarques,
Nous possédons alors un moyen trés simple de réduire
lécart moyen f,, — f, pour toutes les transitions. En
effet pour une branche Q Je = I

A—C
i fc == 2 ()\Kt_l —_ )\K_l)

pour une branche P et R :

(J— Dy = Jur

A—-C
fo= (A O 4+ 25— hem)

-+ correspondant & une transition de la branche R.

— & celle d’'une branche P.

f, étant trop importante pour une branche R, trop
faible pour une P il suffit de réduire la quantité A + C.
Cette modification entrainera une variation linéaire
en J de f,, — [ . Nous avons déterminé graphiquement
la correction a apporter en tracant les deux axes OX
et OY symétriques par rapport a 'axe des J. f,, — [, doit
maintenant étre compté pour une branche Q par rapport
a l'axe des J (rien ne change) pour une branche P par
rapport 4 I'axe OX, pour une branche R par rapport
a I'axe QY. La courbe 7 traduit parfaitement ’amélio-
ration apportée 4 f;, — f, moyen. Par rapport aux A, B,
C proposés par Kivelson (tableau (1I) nous diminuons
la quantité A + C de 0,277 MHz sans modifier A — C
et x. Nous obtenons donc 3 équations a 3 inconnues
qu’il est facile de résoudre :

A = 60 778,652 MHz
B = 10 317,062 MHz
C = 8%99,822 MHz.

Les fréquences calculées avec ces constantes de rota-
tion et les { calculés par Kivelson ont été pour la plupart
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données (29) (30). Pour toutes les transitions de
J < 12, f,, — [, vaut en moyenne 0,40 MHz ; ’amélio-
ration est importante (facteur 5 & 6) mais P'écart reste
cependant supérieur & I'erreur expérimentale. Si nous
reprenons la raie 24, —>1I;; prise comme test par
Smith f, vaut 12 256,69 MHz et f,, — f, = — 0,05 MHz
ordre de grandeur de l'erreur expérimentale.

b) $%0;°. — Ce qui précéde tend a prouver que les
paramétres de $%40;° sont valables. En effet nous cons-
tatons une bonne coincidence entre le calcul théorique

et I'expérience. Pour les transitions de J <C 12, fp, — f,
vaut 0,20 MHz en moyenne.

¢) 8220;°v,. — Nous avons enregistré de grands écarts
pour cette molécule surtout en haute fréquence.
fm — f. moyen pour les 9 raies mesurées dans la zone
2 mm est de 12 MHz; ces rales correspondent en
majorité & des J faibles. Par exemple 14,15 —> 1454,
mesurée 4 135 531,58 MHz est calculée 4 135 510,72 MHz.
fm — [. est en général de 'ordre de la distorsion ; il
semble donc que Derreur provienne également des
constantes de rotation. Les parameétres de départ sont
obtenus par Van Riet (28) par une méthode de moindres
carrés utilisant 10 transitions de J < 30 mesurées
entre 13 et 23 GHz. Nous avons repris les mesures
et les calculs de ces transitions sans qu’aucune diver-
gence n’intervienne. 1l semble donc que les paramétres
obtenus a partir d’un nombre assez restreint de transi-
tions mesurées sur une petite zone de fréquence soit
incapables de rendre compte de la totalité du spectre.

20 J élevés. — Pour les trois types de molécules la
distorsion croit avec I'énergie du rotateur rigide, donc
avec J. Ce terme n’est bientdt plus un terme de correc-
tion et prend une importance considérable. La transi-
Hon 51,45 —> 505,45 de $320)° mesurée a 32 820,93 MHz
posséde par exemple une distorsion de prés de
14 000 MHz. Il faut en outre remarquer que la distorsion

correspondant & une raie s’obtient par différence des
distorsions S des 2 niveaux correspondants. A J égal
les S ont le méme ordre de grandeur, mais les AS peuvent
étre totalement différents. Prenons 2 exemples typi-
ques :

8205 51445 — 50545 Spo = — 49 150,0

Ss1 = — 35 380,1

AS = — 13 769,90 MHz
$320;° 505, = 51, S5 = — 42 221,35

Sso = — 41 8304

AS = —  382,1 MHz

On notera également le comportement spécial des
transitions J élevé K_, faible (remontées des branches
P, ;). Les distorsions sont positives et anormale-
ment élevées; c’est le cas de la premiére transition
prise comme exemple.

11 est évident que 'approximation du rotateur semi-
rigide telle qu’elle a été développée par E. B. Wilson
et Kivelson doit étre insuffisante pour traiter de tels
cas. (’est ce qui semble apparaitre pour les trois molé-
cules étudiées : méme quand les parameétres utilisés
rendent compte des transitions de J faible nous obser-
vons un décrochage important aux J élevés.

Afin de préciser les paramétres et de faire apparaitre
clairement ces phénomeénes de second ordre, nous avons
repris la détermination des constantes de rotation et de
distorsion par une méthode de moindres carrés. Ce
travail aura également pour but de voir s’il est possible
d’obtenir valablement les { a partir de résultats pure-
ment hertziens et si ce procédé est plus précis que le
calcul 4 partir des fréquences des vibrations normales.
S’il en était ainst il deviendrait alors évident que la
mesure des distorsions centrifuges du spectre de rota-
tion fournirait un moyen d’accés a la fonction potentiel,
moyen dont la précision serait compétitive avec I'étude
du spectre de vibration.

C. — CALCUL DES PARAMETRES DE ROTATION ET DE DISTORSION

I. — Programme de calcul

Nous avons vu que [ calculée = W — W2 = AW ;
c’est une fonction de 7 paramétres A, B, C et les 4 C défi-
nis en [Bg] [B;] [Bg] [B,]. Ces paramétres seront notés 7.
Nous poserons :

R = fn— fo=fn — AW )
fo = AW -+ %LYW L [C.]

done - i
R — Z%Azljdzi C,]

i

R est connu en comparant Pexpérience et le calcul

théorique ; NI peut étre calculé ; 1l est done possible
I~

d’en déduire les dZ.

[C;] est une équation & 7 inconnues. Il faut donc poser
au moins 7 équations de ce type donc connaitre un
minimum de 7 transitions :

QAW
L

14

R, — 47 [Cy]

i variant de 1 47 :
J=7.

Pour réduire I'erreur il est nécessaire de prendre j
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le plus grand possible ; nous obtenons alors un systéme
surabondant. Les R; seront minimisés par variation
des dZ;.

[C4] peut se mettre sous forme matricielle :
R=TA [Cs)

R matrice colonne j éléments,
T matrice 7 X j,
A matrice colonne 7 éléments, les inconnues du
probléme.
p| 28w AW aaw 34w iz,
9z, 8z, a2
3AW, 3AW, : I
|
|

R — < __<
2l |3z 3Z,

| (¢

@
N

£

AW;
0Z;

Le probléme revient a calculer les quantités

19 Calcul des éléments de la matrice T. —
D’aprés la forme méme de :

ALC A+ C
W, :»»i- JJ+1 )+—i2r—E(x)

nous sommes amenés & choisir comme variables Z :

A+C .
Z1: T Lz;:cz:c.rz
A—C
Z2 — p Z5: szzz
B—A—-C
Z3: }{—2 —_C ZGZszzz
Z7:szmz

L’expression [C;] reprend celle de Kivelson en déve-
loppant W, et en 'adaptant a nos choix de variables Z
et de E(%)

W = ZJ(J + 1) + Z;E(z) — (Dy -+ 2R)J2(J + 1)2
— (Dyx —4R)J(J 1) < P! > — (Dx+ 2Rg) < P} >
+ 268, J(J + 1)(< P2 > — X2 — )
+ 4Rs0(< PL > (n+ X2 — < P} >)

+4Reo¥( < Pi> —2 < PI> (X2 )+ (X2 - 1)?)
[Ca]

avec :

D;= ~ 32 [324 + 3%yyyy + 2%aayy]

Dk =Dy — 4 [Zs— 75— nyzz— 2Z7}

Z
D.IK= —DJ_‘I)K_Z§
I
R,— — 55 (Zy — Cyyyy — 272 — 4Zq + 28yy2z)
1
RG = 6—4 (Z4 + nyyy - Zc:czyy)

I
8.! = "16 (Z4 - nyyy)

o 3— Za
T 147,
X=K_; (notation de Mulliken)

2E(z,) Aa

Le calcul exact des dérivées partielles est trés pénible :
Rs, R, 3,, Dy, D,, D, sont fonctions de Z,, Zs, Zg, Z,
mais aussi de Zj, Z,, Z; (voir [B;] [Bg] [Bg]); Eg, est

une fonction complexe de Zy; (P2) et (P}) sont des
fonctions complexes de Z,, Z,, Zs. Il est toutefois
inutile de traiter ce probléme avec rigueur car [C,]
n’est qu'une formule approchée et en outre nous cal-
culons de petites variations par itérations successives,

Au cours d’une itération nous utiliserons les approxi-
mations suivantes :

nyyyzZL - 782 4+ 2Z,LS [Ce]
szyy = Z4L + ZGS [ 9]
yysz Zss + ZGL [ ]
L et S seront considérées comme étant des constantes ¢

L) =(x)

En général A, B,, Cy sont remplacées par A, B, C:
nous discuterons ultérieurement de la validité de cette
approximation.

R;, Rq, 8;, Dy, D,, D, ne sont plus que des fonctions
simples de Z,, Zs, Zg, Z,.

2 4 2 oW,

(P} )et (P, )seront des constantes ( P; ) = A [Ci]
voir (13).

[C;] permet de former I'expression AW. Pour une
transition donnée les 7 dérivées partielles donneront
une ligne de la matrice T. Nous avons présenté ce calcul
sous forme matricielle.

3 AW
Tn' Fit Fia Fl,J' Fl.k——--’-:i,lZ Gx
1 |
3 AW : - : i !
3 7z, | — 1 22 T3 | ! 6
3 lez __Zi _____ 22 nx & : 2
A Wn Fl F' E G:
3 Zy 71 72 7.12 12
QAW
pa DZi g - Fn ) Gn [Cu]

i=1
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F matrice 7 X 12; G matrice colonne d’ordre 12,
Il reste a expliciter les coefficients des matrices F et G (*).

En résumé si nous possédons j transitions [C,,] sera
résolu j fois ; les 7 j coefficients ainsi calculés constitue-
ront la matrice T et ’écriture de R = TA devient pos-
sible.

20 Résolution par moindres carrés. — Il existe
plusieurs critéres possibles pour définir la valeur pro-
bable des dZ. Nous avons choisi celui des moindres
carrés. Considérons les résidus :

7
QAW
AL 3 [Cyo]

re=Ri— ) =7

i=1
Il faut rendre Erj minimum :

Z 2 ~
rp—=mr.r

k

r transposée de r

2= (R — AT)R — TA)

en posant 2T.T =T’ et 2TR = R’ :
o= (ATA — AR+ Ror (o

Au cours d’une itération le second terme de [C,;] reste

constant ; pour minimiser ry il faut done que :
T'A =R’ [Cis]

T’ est une matrice carrée d’ordre 7, [Cyg] est donc un
systéme linéaire de 7 équations a 7 inconnues (les dZ sont
les coefficients de la matrice A).

Il est possible de donner un poids & chaque ry, ce
poids exprimant le degré de confiance que Pon a pour
la Kiéme transition. Nous avons évité un tel procédé,
les phénomeénes sont trop complexes pour qu’une
orientation impartiale des calculs soit possible. Avec
des poids judicieusement répartis il est en effet toujours
possible de réduire I'écart mais ce procédé ne refléte
nullement la réalité physique. Nous avons préféré
introduire un grand nombre de transitions (j > 7) de
natures différentes (P, Q, R) de fréquences bien distinc-
tes (de 15 4 150 GHz) et leur attribuer toute le méme
poids.

Le tableau IV résume le schéma d’ume itération ;
nous y avons développé les étapes des calculs relatifs
a la niéme transition. Le programme est entiérement
automatique, il suffit a4 chaque itération d’ajouter
les dZ obtenus aux Z introduits et de reprendre le calcul.
Les f,, ont été introduits une fois pour toute et c’est
Iévolution des R qui permet de juger de I'amélioration
apportée aux paramétres de départ. Quand la valeur

TasrLeauv IV

Introductions Calculs_de base

7.2, 2 / contenait les A |
12243 l
Net N 4,

2 4
| <Py">et<P,

I Coef des 2 matrices
|

motrices
Feth

Wo et Wb

I

[

_< I

| I Calcul de

2425 Zg Z; b——> Colcul des A{——> S et &'
|

|
L s/ I wetw’

| |

I I f colculee

| I Y

| ! néM)ane de
f mesurée —» Rn Iur-r'ﬁltr?ceT

-

> RetT sont
constituées

(n + 1) transition  (n + 1)° ligne

(n+ O transition (n +2)° ligne

Adonc dZ

moyenne des R cesse de diminuer nous considérons
le probléme comme résolu; le nombre d’itérations
nécessaires dépend de l'importance des R de départ
et de la rapidité de la convergence. Les résultats seront
d’autant plus valables qu’ils porteront sur un nombre
plus important de transitions. Nous avons successive-
ment appliqué ce calcul aux 3 molécules étudiées.

I — $%20!° dans Pétat (0, 1, 0)

Lors de l'identification du spectre nous avons vu

que les paramétres utilisés pour $220;° dans I'état v, ne
rendaient qu'imparfaitement compte du spectre observé
notamment en haute fréquence. Nous avons donc tout
d’abord repris le calcul des paramétres de cette molécule.

11 reste toutefois a préciser la valeur des constantes L
et S introduites en [Cg, [Co), [C1,). Une premiére approxi-
mation consiste a remplacer les constantes de rotation
caractérisant la molécule & 'équilibre par celles corres-
pondant & Détat étudié ; cette méthode a été jusqu’ici
appliquée par les quelques auteurs ayant fait de tels
calculs. La validité de cette approximation est criti-
quable lorsque I'état étudié est un état excité. En effet

(*) Voir documents C. N. R, S.
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en nous reportant au livre de Herzberg (62) nous

voyons que :
3

Ay =Ay— z“:‘\("i + %) (Cyo]
i=1
3
By, =By — Z“?(Vi + %) [Cao]
i=1
3
!
Co= G- > ai{oet 3) [Car)
i=1

A, B, C, correspondent aux constantes de rotation
de I’état de vibration ¢ étudié. Pour I’état fondamental :

1 A A A
Ag,0,0 = Ag— 2 (“1 + oty - oy 1Caa)

et deux expressions identiques pour Big,e,0) €t Cio,0,0)-
Pour I'état ¢tudié (0, 1, 0) :

I A A A )
Aw1,0= A — 2 (“1 + 3o, + “3) [Cas]
et deux expressions identiques pour B et C :
A v
Aw1,0 — Aw,0,0 = — % (Cas]

D’aprés le tableau 11 nous voyons que o est de Pordre
de — 1200 MHz ce qui correspond & une variation
de 2 p. 100 entre le A de I'état fondamental et celur de
Pétat excité v,. Celte variation est énorme pour Iétude
des spectres de rotation, elle explique en outre la raison
pour laquelle les spectres observés pour un état fonda-
mental et un état excité sont totalement différents.
Le calcul du défaut quantique A == I, — I, — 1, permet
d’évaluer les approximations faites lors du calcul des
Covws Cazyy € Cyyee quand les ABC de Iétat étudié
remplacent les AgByCo. En effet I — I3 — 15 =0 et
ceci constitue notre référence ; pour I'état fondamental :

0,0,0 0,0,0 0,0,0
I‘(,’ o ]E\”)— 19%° ~ 0,13 a.m. u. A?;

pour Pétat v, :

L(;o’l’o) — ILO’I’O) — If;”l"’) ~ 0,41 a. m. u. Az,

pour I'état 2v, il sera donc environ de 0,7 a. m. u. A2...
Pour I'étude de 1'état v, 1l est donc préférable afin de
minimiser cette crreur de remplacer les ABC par ceux
qui correspondent & l'état fondamental. La solution
reste cependant 'emploi des A BC,. La détermination
de ces constantes est difficile car elle nécessite la connais-
sance des 9 «. Shaffer et Nielsen (63), Darling et Den-
nisson (64) ont proposé une détermination de ces cons-
tantes en fonction des constantes caractérisant la
fonction potentielle et de la structure de la molécule.

Deux déterminations des A B,C, de $220;° viennent
d’étre récemment proposées. L’une est due & Hersch-

bach et Laurie (65), la seconde a Morino, Kikuchi,
Saito et Hirota (66). Malheureusement les constantes
proposées différent fortement les unes des autres. Nous
avons choisi la seconde série car elles se déduisent
simplement de résultats expérimentaux que nous avons
controlés (chapitre suivant) L et S prennent alors les
valeurs suivantes :

L = 0,729 078 S = 0,021 376

Cette correction par rapport aux calculs précédents
correspond & des variations de 0,6 p. 100 pour
2,0 p. 100 pour ... et 12,8 p. 100 pour Ly ..

Une récente note (67) indique sommairement les
étapes du calcul et les résultats obtenus ; nous y appor-
terans quelques précisions. Nous disposons pour cette
é¢tude de 55 transitions de 46 = J > 0; 14 i1dentifiées
par Van Riet (28) (32) (69), 3 par Takagi et Saito (68).
Nous avons recalculé et mesuré la plupart de ces 17 tran-
sitions et enrichi le spectre en couvrant une gamme
Importante qui englobe notamment la branche Q (29)
{(30) (31). Afin d’¢éviter les phénoménes de second ordre
nous n’avons pas employé les J élevés ¢t les itérations
ont été faites avec 20 transitions de J <C17. Nous
traitons donc un probléeme de 29 équations & 7 inconnues.
Ie critére de validité des paramétres obtenus sera
que pour les J faibles (théorie du rotateur semi-rigide
suffisant) f,, — [, < erreur expérimentale. Celle-ci est
toujours inférienre & 100 KHz pour nos mesures, se
situe autour de cette valcur pour les mesures de Van
Riet et est inconnue pour celles de Takagl et Saito.
Le tableau V indique U'évolution des paramétres. Le
point de départ est constilué par les constantes propo-
sées par Van Rict. R moyen vaut alors 4,0 MIiz. Une
premiére itération raméne cette valeur a 1,7 Mllg,
clle décroit constamment au cours des itérations sui-
vantes pour se stabiliser & 0,4 MHz & la 4°. Au cours
des premiéres itérations les paramétres varient beaucoup
A de Pordre du mégahertz, les { de plus de 10 p. 100.
L’écart moyen se trouve alors divisé par 10 ; les cons-
tantes de rotation s’écartent assez fortement de celles
de Van Riet, mais se rapprochent de celles de Morino... ;
les € différent de ceux proposés par Van Riet ils s’en
écartent respectivement de 25 p. 100, 4 p. 100, 30 p. 100
et 33 p. 100. Toutefols si nous ne considérons que les
J <C 6 nous constatons que IR moyen reste égal a 200 Kllz
donc cncore supérieur a Perreur expérimentale. Pour
ces J faibles les distorsions centrifuges sont faibles
(< 7 MHz st nous excluons 6, 5 —> 5,4 nous pouvons
considérer que les AS sont corrects et dire que :

AS.

Cl/ylly ’

frulateur rigide ™ fmesuré -

Nous ramenons donc le probléme de 7 & 3 inconnues.
Le calcul précédent peut &tre appliqué il suffit de ne
considérer que les 3 premitres colonnes de la
matrice T {C;] et les 9 premiers termes de la matrice
F [Cy). Une premiére itération avec O transitions
raméne R moyen 4 0,06 MHz. Nous introduisons alors
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les transitions Opg —> Iy, ; 24,5 — 24,; dont nous igno-
rons I'erreur expérimentale puis 6,5 — 5, 4. Une seconde
itération avec ces g J faibles n’apporte aucune modifi-
cation pour les 6 premiéres transitions par contre il
est impossible de ramener f,, — f, de 2,, — 2,; en
dessous de 0,50 MHz lerreur expérimentale semble
donc assez importante. En excluant cette transition
Perreur moyenne est alors de 0,10 MHz. Les ABC ainsi
obtenus (tableau V) différent légérement de ceux obtenus
avec tous les J < 17. Toutes les transitions sont alors
calculées avec les ABC obtenus en itérant les transi-
tions de J < 6 et les { obtenus & partir des transitions
de J < 17. Pour J <{ 6 I’écart moyen est de 0,00 MHz,
pour les J < 12 1l est de 0,22 MHz. Une derniére tenta-
tive pour améliorer les T est faite en itérant les
6 < 7 << 17. Bien que les valeurs obtenues pour les
différent trés peu des précédentes (1,2 p. 100 ;0,1 p. 100 ;
0,9 p. 100 et 0,1 p. 100) les écarts moyens sont un peu
plus élevés que précédemment.

TaBrLeav V

Mis | Moo st Van Riet i<y
A 61 954,81 61 956,099 9 61 954,706
B 10 320,33 10 320,566 3 10 320,243
G 8 783,92 8 784,120 7 8 783,932
Cazaz — — 0053356577 — ©0,039953
2222 — — 10,576 145 3 — 10,965 I
Cazar - 0,343 033 027 0,448 70
TILT — — 0,089 447004 — o0,060275
Morino, ete.
Is6 b<ism (1964)
A 61 954,823 — 61 954,69
B 10 320,264 — 10 320,28
C 8 783,969 — 8 783,96
Corrr — — 0,039 400 o
2222 -— — 10,954 5 -
2220 - 0,452 70 —
7222 - — 0,060 326 —

Toutes les transitions actuellement identifiées ont
alors été calculées avec les paramétres choisis
(tableau VI). Ils rendent bien compte des transitions
correspondant aux J faibles (R < erreur expérimentale),
puis quand J augmente R croit réguliérement. Cette
différence est due au fait que la théorie du rotateur
semi-rigide est incapable de rendre compte des fréquences
obtenues & partir des niveaux de rotation d’énergie
élevée. L'introduction de transitions de J < 17 n’ayant
pas participé a l'itération (elles sont marquées d’un
astérisque dans le tableau VI) permet de voir que les

Thése 3. BELLET, 1965 (p.)

paramétres proposés introduisent des R identiques a
ceux des autres transitions :

132,12 = 1234
112,10 - 103’7

R =

0,06 MHz

R = — 0,58 MHz

Tasreav VI

mesurée
f mesurée { calculée Distorsion [ — fcal.
(MHz) (MHz) (MHz) MHz
O, —> I1n 7073592 70 736,09 - 2,70 — 017
22 > 21 13 457,6 1345740 — 247 0,20
202 > 21 54 739,40 54 738,92 - 2,01 0,57
38 —> 4o 28 138,3 28 138,34 — 0,13 — 0,04
404 > dug 60498,73  60498,83 0,51 — 0,13
404 > 515 13667534 13667532 — 1,83 0,02
5.5 > Ooe 71 627,84 71 627,88 - 6,50 — 0,04
615 = 524 26 850,3 26 840,44 — 26,22 — 0,14
G5 —> 015 70347,95 7034804 + 006 — o,09
Tur > Gy 47950,79 4795992  — 24,98 — 0,13
7o —> 847 22 065,73 22 065,68 + 5,30 0,05
817 = 86 13723431 13723437 — 1436 — 0,06
9.0 > 85 28 173,4 28 173,29 — 16,36 0,11
92,8 —> IO19 72231,58 7323178 — 27,57 — o020
105, —> Qa7 59 019,93 59 020,08 ~ 104,14 — 0,15
Toe —> TOps 13259439 13250466 — 2,23 — o027
Iy, —> IOy 16 126,89 16 126,29 — 15,54 0,60
115,99 —> I10g;" 58 101,04 58 101,62 - 102,90 ~ 0,58
1239 —> Ylgg 133 271,68 133 272,18 — 362,89 — 0,51
125,30 —> 123,14 133 003,55 133 002,67 — 46,04 0,88
121‘11 - 122,10 I31 530,51 131 530,53 + 3,42 — 0,02
133,08 > IZ2g," 26 411,75 26 411,69 — 69,63 0,06
131,13 ~> 123,10 13 084,0 13 082,50 — 32,81 1,50
133,11 > Ida12 42 005,35 42 006,55 — 43,98 — L20
43,13 > Tdae  135531,58 1355370 — 679 — o012
151,05 = Tdoas 19 681,13 19 678,48 - 79,80 2,65
165,43 —> IS412 47 o17,60 47 016,49 — 178,80 1,11
16513 > T7206 2273399 2273368 4+ 3740 0,31
173,15 —> 104,19 40 313,08 40 313,28 — 182,71 — 0,20
17418 = 16511 142 044,00 142 044,38 — 682,85 — 0,29
7117 > 16504 3585586 3585095 — 167,24 4,90
183,35 —> 102,18 36 857,00 36 858,04 + 76,14 — 1,04
204,17 —> 213,99 41 887,49 41 889,60 4+ 182,60 — 2,I1
204,14 —> 213,19 29 052,63 29 053,38 -+ 22,28 — 0,75
22415 —> 215,17 34 971,60 34 968,52 — 248,58 3,08
234,90 —> 225,17 22 904,86 22 03,02 —~ 240,38 1,84
22309 > 23220 3079107 3679450 + 380,00 — 3,43
22408 = 2331 58524,32 5852536 — 1934 — 1,04
244,97 ~> 252,24 21 264,29 21 271,06 + 684,06 — 6,77
24510 —> 25122 16 048,54 16 051,53 + 64,73 — 2,99
255,01 —> 204,02 61 526,04 61 532,32 — 386,78 — 6,28
205,01 = 25600 0542689 6542143 — 627,97 5:46
27508 —> 20g20  47200,31 4726449  — 534,01 4,82
285,03 = 276,22 22 220,36 22 213,74 — 298,76 6,64
28g22 —> 27721 134482,08 13447265  — 153945 10,33
296:24 - 3°5v25 22 928’52 22 935’7 - 116’1 - 7!2
3%.24 > 3I5.27 3453022 345368 - 623 — 66
3lges —> 32,27 7077964 707780  — 6510  — 74
336,28 ~> 327,25 32 214,62 32 204,06 —  622,5 10,0
357,20 = 336.30 35 448,00 35 4557 — 2709 - 7
3%.m = 38330 3752520 375082 — 9091 17,0
39738 = 4Iga0 173419 173264  — 6506 15,5
40,32 = 417,35 24 796,9 24 809,7 + 10,9 — 12,8
44,38 —> 43935  23206,35 231830  — 9684 23,3
459,37 —> 40g,38 19 229,6 19 242,2 + 102,1 — 12,6
2
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Nous constatons également que le raccordement
entre les transitions ayant servi a litération et celles
de J > 17 ne se remarque absolument pas.

Au cours des itérations de faibles variations des
constantes de rotation et de distorsion correspondent
& des R moyens bien différents. Nous pouvons espérer
pour A une détermination & 100 KHz prés et pour B
et C une erreur qui ne dépasse pas 20 KHz. Cecl corres-
pond 4 une précision voisine de 1078, Quant aux {
Perreur ne doit guére dépasser 1 p. 100,

Nous pouvons d’ailleurs comparer une partie de nos
résultats (constantes de rotation) avec une détermina-
tion toute récente proposée par Morino, Kikuchi,
Saito et Hirota (66) et qui nous était inconnue au début
de cette étude. Travaillant en stark ces derniers auteurs
identifient et mesurent 11 transitions de J < 17. Vou-
lant éviter le calcul des { ils déterminent une valeur
approchée des AS en utilisant les constantes de distor-
sion calculées par Kivelson pour I'dtat fondamental.
Pour les J faibles AS est faible donc I'erreur peu impor-
tante et f,,, — AS = frotateur rigide. A ’aide de 3 tran-
sitions de J faible les constantes de rotation sont ainsi
déterminées. La comparaison des calculs approchés
de Morino (66) (tableau II) et de nos propres résultats,
indique que le procédé n’est valable que si la distorsion
est trés faible ; rapidement I’écart dépasse 10 MHz.

AS calculés
par Morino... (MHz)

Nos calculs (MHz)

%, > I — 2,41 — 2,70
202 ™ Tin — 2,18 — 2,47
202 ™ 211 — L7 — 2,0I
615 ~> 524 — 22,18 — 26,22
133,12 = T23,9 — 53,70 — 69,63

Les ABC proposés sont portés au tableau V et nous
voyons que Paccord est excellent : AA = 133 KHz,
AB = — 16 KHz, AC = 9 KHz (Morino... donnent
les domaines d’erreur de 1 MHz pour A, et 0,5 MHz
pour B et C). Ceci est certainement dii au fait que les
ABC ont été déterminés avec des J trés faibles. Ce
recoupement des constantes de rotation tend a justifier
la validité de nos constantes de distorsion conjointe-
ment calculées.

Il faut maintenant tenir compte du fait que les
ABC contiennent une faible contribution des distor-
sions centrifuges. Les constantes caractérisant le rota-
teur rigide sont en réalité A’ B’ €', Les relations entre
ces deux séries de paramétres sont données dans le cas
général par Kivelson et E. B. Wilson (12). Pour notre
cas particulier ces relations deciennent :

B

A'=A+ ';_:zxza: [Cz—]

I
B'=B + Z me [Cze]
CI = C —*% t_zxza: [C27]

Loz Vaut — 60 KHz done :

A" = 61 954,793 MHz
B’ = 10 320,234 MHz
¢ = 8 784,014 MHz.

(Cest ce dernier groupe de constantes qui permet le
calcul des moments d’inertie {B,] et du défaut quanti-
que :

A = 0,407 1 a. m. u. A2

h
(@ vaut 505 531 Mc a. m. u. Az).

Il serait maintenant intéressant de comparer le
comportement d’un état excité avec celul de l'état
fondamental. Toutefois les renseignements recueillis
sur ce dernier état sont obligatoirement plus nombreux
et plus précis (raies intenses). Il est préférable de com-
parer Détat excité avec un isotope $340;° car les rensei-
gnements sont identiques en quantité et qualité (8 p. 100
de $320%v, et 4 p. 100 de S34O;6). Les deux études ont
été successivement faites.

I1I. — $*20;° dans I’état fondamental

Aprés la premiére modification des constantes de
rotalion nous avons vu que pour toutes les transitions
de J <12 R moyen valait 0,40 MHz; il garde cette
valeur pour les J <{ 6; quelques transitions de J trés
faible ont un R nettement supérieur a l'erreur expéri-
mentale

41,5 = 32,0 R = — 0,72 MHz
62,0 —> 53,3 R = — 2,00 MHz

Nous avons donc repris la détermination des cons-
tantes de rotation et de distorsion. Nous disposions
de 97 transitions : 13 qui ont servi pour les premiers

TasLeau VIII

Ttération
En Moindres | Infra-rouge| Bauer- Pillai, J< 17
MHz carrés Kivelson Bellet | Curl (71) | purement
Kivelson (16) (16) {30) hertzien
A 60 778,79 — 60 778,652(60 778,44 | 60 778,520
B 10 318,10 — 10 317,962|10 317,932 10 317,958
¢ 8 799,96 - 8 799,822| 8799,808 8 799,795
Creza| — 0,035 615|— 0,039 696 — — — 0,040 198
Conzz | — 10,1557 |— 9,809 8 — — — 0,903 33
Caaxe 0,464 36 0,411 70 — — 0,421 18
Cwzrs | — 0,048 496|— 0,053 203 — —_ — 0,055 068
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Tableau IX

f mesurée  f caleulée Distorsion fm— 1.

(MHz) (MHz) (MHz) (MHz}
G > T 69 57590 69 575,88 — 2,43 0,02
I5,0 —> 239 192 651,02 192 651,43 — 36,38 — 0,41
208 > I11 12 256,64 12 256,60 — 2,20 0,04
200 —> 211 53 529,16 53 528,86 — 1,78 0,30
211 = 230 151 378,67 151 379,18 — 36,80 — o,51
252 > 313 104 029,43 104 029,31  — 1,99 0,12
43 > 322 69 633,49  69653,58 — = 33,76 — 0,09
3 ™ 4doa 29 321,30 29 321,30 — 9,39 0,00
404 — 413 59 224,84 59 224,88 ~— 0,37 — 0,04
41,8 —  dag 146 605,56 146 605,43 — 31,70 0,13
404 — 515 13560578 13569581 — 5,66 — 0,03
515 > 4da.a 70 134,44 70134,50 — 30,41  — 0,06
518 > Ooe 72 758,20 275821  — 6,74 — o1
615 —> 524 23 414,24 23 414,22 — 22,35 0,02
634 — 53 13935478 13935504 — 150,10 — 0,26
6,06 —> 615 68 972,16 68 972,21 0,07 — 0,05
61,5 —> 0oy 140 305,07 140 306,04 — 22,04 — 0,07
710 = Opa 44 052,82 44 053,08 — 21,39 — 0,26
796 —> 81,7 25 392,81 25 392,86 1,62  — o,05
T —> 8o 116 980,60 116 980,45 — 17,70 0,15
8 — 8,7 83 687,88 83 688,13 — 3,82 — o025
817 > 84 134 004,80 134 004,05 — 11,18 0,15
99 > Bgs 24 083,47 2408374 — 13,06 — 0,27
1059 —> I0gg 129 514,86 129 514,71 0,36 0,15
115, —> 10,7 52 051,71 52 051,05 — 86,96 — 0,24
IIy,39 —> I2p,5 129 105,72 129 105,87 — 76,97 — oI5
12g,95 > 123,53 131014,76 131014,83 — 47,18 — o007
12;,11 —> 124,59 128 605,18 128 605,00 5,24 0,18
3212 > T23 2033541 2033568 — 54,30 — 0,27
13311 = 1248 107 843,75 107843,27 — 292,13 0,43
13311 > Tdeas 47913,34  47913,73 — 59,28 — 0,39
L4103 —> Idap  132744,83 13274479 — 5,80 0,04
15515 —> Tda19 1458750  14587,79 — 7646 — o,29
15313 —> I44,10 69 464,07 69 464,09 — 221,64 — 0,02
15303 —> I6p,14  104033,53 10403367 — 17587 ~— o,14
163,38 —> 15412 3851821 3851803 — 134,99 0,18
161,55 —> 16214 14305699 143057,09 — 44,73 ~— o,I0
163,13 ~> 173,18 28 857,99 28 857,58 24,11 0,41
D717 > 165,14 3020552 3020475 — 162,75 0,77
173,55 —> 16402 31922,21 3192254 — 14080 — 0,33
7408 —> 651 13127488 13127349 — 589,83 1,39
183,55 —> 199,18 43 016,28 43 015,73 63,03 0,55
104,56 —> 203,17 61 635,96 61 635,92 — 221,88 0,04
204,38 > 19515 67 848,61 6784795 — 361,86 0,66
20436 > 2119 3735580 3735085 — 1613 0,95
204,97 —> 2Tg,90 48 120,44 48 120,26 169,66 0,18
214,18 —> 205,35 51736,59 5173648 — 317,22 0,11
225,17 —> 21g36  134943,20 13493943 — 947,87 371
224,18 ~> 215,17 24 039,59 24039,62 — 157,18 — 0,03
223,19 —> 23220 43178,14  43178,88 36598 — o074
22418 —> 233,91 66 724,87 66 723,8g — 55,1 0,08
235,19 ~> 244,20 22 482,56 22 482,69 — 114,81 — 0,13
245,09 > 2589 26 7772 26 775,16 — 19,94 2,04
24301 — 2524 27933,0 27 935,52 666,52 — 2,52
25591 —> 204,30 72 667,97 72 665,26 -~ 479,04 2,71
265,21 —> 255,20 52 188,48 52 187,20 — 462,70 1,28
205,01 = 2741 64 277,10 64 274,65 — 183,75 2,45
27g02 > 207,19 13947425 13946599 — 142301 8,26
27528 > 20690 3409772 34097,59 — 372,11 0,13
209,28 = 28305 31089,92  31080,35 — 159005 957
29g24 > 3%,05 3033805 363334 — 2817 4,6
3Tg,26 ~—> 307,23 58 042,41 58 040,1 -~ 756,1 2,3
306,30 > 31527 47 660,99 47 656,1 — 2168 4,9

Tableau IX (suite)

f mesurée f calculée Distorsion fm — ¢

(MHz) (MHz) (MHz) (MHz)
30,25 —> 3Ta2s 13085947 1308580 —  352,3 L5
312,30 — 30327 72 437,26 72 421,9 — 2190,5 15,4
3Te25 > 307,23 5804241 580401  — 7561 2,3
327,05 > 3Ts24 143 357,61 143 342,4 — 20006,I 15,2
32696 — 317,05 36 065,23 36 066,2 — 517,06 — 1,0
33608 —> 327,25 16 681,03 16 682,1 — 3569 — 1,1
336,28 > 34s.20 135 962,93 1359465 — 15221 16,4
347,27 > 35630 25 049,45 25042,7 - 35,2 6,7
344,30 —> 35833 73 439,39 73 453,09 2 542,7 — 22,6
357,20 —> 306,30 5T 185,22 5171733 -—  541,3 1,9
367,20 > 35828 61 433,88 61 485,2 — 1007,4 4,7
36532 > 3735 38 909,70 38042,6 3644,2 — 32,9
307,30 —> 37682 67 011,29 67 000,8 — 563,1 10,5
3831 = 37830 19 637,10 19642,3  — 4976 — 5.2
398,32 > 497,33 23034,78 230209  —  I59,I 13,9
40g,30 —> 415,35 42 680,09 42 665,9 —  390,8 14,2
4T33 —> 40,31  065714,09  65704,6 T 500,9 9.5
41g,34 —> 427,35 66 761,71 66 734,1 —  927,1 27,0
425,35 —> 419,33 4487586 448751  — 11393 0,7
439,38 > 42100 130679,93 1306430  — 32052 36,9
438,36 ~> 429,33 24 319,65 24 322,9 - 7997 - 33
449,95 — 45g.38 17 539,94 17 520,0 6,8 19,9
430,97 —> 465,38 39446,99 394162  — 4915 30,8
469,37 —> 4510.36 69 480,42 69 468,4 — 20075 12,0
470,30 —> 461085  48958,18 489558  — 1576,8 2,4
481038 = 4Tm,3 134 203,91 1341466  — 41054 57:3
489,35 > 4710,38 28 179,20 28 187,6 — 1107,7 — 8,4
4910.40 —> 59,41 13 599,5 13 567,7 113,5 35,8
5%10.20 = 5Tg.43 34 393,55 34 35%,7 — 382z 41,8
STgas —> 5045 3282993 326759  — 13769,9 154,0
5310,40 = 521141 32 195,45 32 208,2 — 15358 — 12,7
551145 = 5610.46 30 218,84 30152,0 — 3100 66,8
581,46 —> 571246  30003,54 360210 — 20430 — 175
591145 —> 5812.46 15479,5 15511,8 — 13492 — 45,3

calculs de Kivelson (16), 16 de fréquences élevées mesu-
rées par Wertheimer (26), 12 obtenues par M. de
Hemptinne, Greindl, Van Riet (27) (32), 2 de J faible
mesurées par Burrus (70). La plupart de ces transitions
ont été remesurées et nous y avons ajouté lidentifi-
cation de plus de 30 nouvelles transitions. Comme

pour $3820,° les itérations n’ont porté que sur les transi-
tions de J <C 17 qui sont au nombre de 38 (les 2 tran-
sitions mesurées par Burrus ont été écartées car Perreur
expérimentale est importante). Nous traitons done un
probléme de 38 équations & 7 inconnues. Les constantes
obtenues sont portées a la derniére colonne du
tableau VIII, les fréquences calculées dans le tableau IX,
Pour les 15 transitions de J<{ 6 R moyen passe de
0,40 MHz 4 0,06 MHz ; pour les 26 transitions de J < 12
il passe de 0,40 MHz 4 0,10 MHz ; pour les 38 transitions
de J <C 17 1l passe de 0,59 MHz 4 0,17 MHz. Quand J
croit R moyen croit, pouvant atteindre 10 MHz quand
J dépasse 40. Pour les J faibles nous avons systémati-
quement R < erreur expérimentale (il faut tenir compte
du fait que les erreurs expérimentales sur les transi-
tions I;;->2,,4 €t 25, —>2,, valent respectivement
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0,40 et 0,30 MHz; que Verreur sur la transition
20,2 —> 21,1 n'est d’aprés Crable et Smith (22) que de
0,16 MHz mais nous nous sommes rendu comple en
reprenant le spectre mesuré par ces derniers auteurs
que les erreurs expérimentales étaient en général plus
importantes que celles qui étaient données).

Le tableau VIII indique I'évolution des constantes
de rotation en partant de celles de Kivelson. Récemment
Pillai et Curl (71) lors d’une étude sur ClO, qui compre-
nait le calcul du rotateur semi-rigide ont testé leurs
calculs sur ceux de Kivelson (16) ; utilisant les { calculés
(2¢ colonne), les 13 transitions déja utilisées par Kivelson,
ils déduisent de nouvelles valeurs pour les ABC
(4¢ colonne). Nous voyons que la correction apportée
est volsine de celle que nous avons déja faite (30)
(3¢ colonne). Le calcul définitif donne par rapport a
Kivelson les écarts suivants :

AA = — 0,270 MHz
AB = — 0,142 MHz
AC = — 0,165 MHz

La précision obtenue doit étre proche de 1076, Comme

pour $20;%y, il faut tenir compte de la faible partiei-
pation des distorsions dans les ABC.
[Cas5] [Ca6] [Cor] donnent :

A’ = 60 778,403 MHz
B’ = 10317,931 MHz
€' = 8799,836 MHz
A =0,134 8 a. m. u. A2

I

Nous constatons également que les { obtenus a Paide
de nos résultats purement hertziens sont trés proches
de ceux calculés par Kivelson. Ils en différent respecti-
vement de 1,0 p. 100, 1,0 p. 100, 2,4 p. 100 et 3,4 p. 100.
La précision des itérations semble au moins égale a
I p. 100. Nous reviendrons plus tard sur les conclusions
a en tirer.

L’accord entre I'expérience et la théorie est meilleur
pour I'état fondamental que pour l'état excité ; comme
nous Pavons déja fait remarquer il est préférable de

: . 1 16
faire cette comparaisan entre $30;° et $320)°%y,.

IV, — 8#0}° dans I’état fondamental

Le méme calcul a été mené avec cette molécule,
Nous avons rassemblé 45 transitions : 6 proviennent
des premiéres études de Smith (25) et de Bird et Tow-
nes (24); 14 proviennent des récents travaux de Van
Riet (27) (69); aucune de ces transitions ne dépasse
31 GHz nous avons élargi le spectre en incorporant
notamment Ja branche Q (29) (30) (31); L’itération
a été menée avec 28 transitions de J <C 19. Le probléme
a résoudre comprend donc 28 équations & 7 inconnues.
Nous avons déja fait quelques remarques concernant
les parameétres de départ proposés par Smith (25)
et constaté qu'ils étalent trés valables. Le nouveau

TasLEauv X-

Smith
MHz ¢ calculés Itérations J < 19
ABC par itération
A 58 991,212 58 991,174
B 10 318,404 10 318,399
C 8 761,412 8 761,394
e~ — 0,039 698 — 0,040 074
2222 — 9,241 3 — 9,318 85
Sazaz 0,399 60 0,409 44
2227 — 0,052 739 — 0,055 850
TasrLeau XI
f mesurée f ealculée Distorsion
(MHz) (MHz) (MHz)  fm — f¢
202 > Iy 10 547,91 10 547,90 — 2,06 0,01
208 > 211 51 822,09 51 821,89 — 1,66 0,20
38 > 404 31 011,18 310I1,13 — 0,47 0,05
404 > 43 57 687,50 57687,55 — 0,35  — 00§
413 —> 4ap 14115876 14115892  — 29,74  — 0,16
404 > S5 133 471,47 133 471,28 — 561 0,19
615 —> 5a.4 17 970,42 17 970,28 —~ 20,50 0,14
615 —> 0Og4 134 826,12 134 826,18 — 21,36 — 0,06
Gos > 015 67 768,79 67 768,83 — 0,11 — 0,04
726 > 81 30975:45 30975:44 0,21 0,01
91,0 > Sog 20 699,26 20 699,49 - 12,63 —~ 0,23
1055 > Og7 43 619,01 4361992 — 79,25  — 0,01
114,53 > I0g4 9 650,63 9 650,93 — 13,80 — 0,30
115,50 > 103 44 226,24 44 226,29 — 80,52 -~ 0,05
11,9 —> I21,11 134 873,84 134 873,87 — 76,48 — 0,03
129,12 "> 12131 132 114,04 132 113,94 — 49,37 0,10,
132,12 — 1239 13 207,9 13 208,17 — 50,44 — 0,27
133,31 > T4do,12 58 552,60 58 553,00 — 66,11 — 0,40
4113 > Tda12 129 803,36 129 803,27 — IL73 0,09
143,11 ~> 152,14 13 184,80 13 184,65 28,92 0,15
151,15 > 42,12 159941 15993,63 — 83,72 47
16313 —> I54,12 25 171,04 25 170,82 — 112,29 0,22
164,55 —> 105,14 141 653,16 141 653,18 — 55,53 — 0,02
163,13 bl I72v16 33 212,81 33 212,78 32,13 0,03
173,15 — 104,12 20 548,19 20 548,14 — 126,18 0,05
g30 > 18335 23 732,99 2373311 — 39,58 — o012
18515 > T93.18 45 079,68 45 079,90 82,20 -~ 0,22
18414 > 19s17 14 754,70 14 754,40 49,00 0,30
204,45 ~> 2Tg,59 47 293,11 47 294,01 203,21 — 0,90
204,36 —> 213,19 47 002,34 47 002,08 — 12,72 0,26
2418 > 20515 36 294,54 36 294,06 — 280,34 0,48
214,18 —> 223,39 135 566,28 135 565,98 — 529,12 0,30
235,39 —> 244,90 40 652,42 40 651,88 — 171,02 0,34
245,19 > 25892 41 540,90 41 540,56 - 3114 0,34
265,91 > 254,20 32 272,34 32 271,03 — 381,77 L3I
27523 —> 20,30 14 850,40 14 849,78 — 306,12 0,62
286,00 —> 295,95 26 038,35 26 037,54 31,04 0,81
3Tg:26 > 307,23 35 126,56 351239 — 6380 2,7
33u27 > 3deas 30977,38 309737 — 100,2 37
367,20 —> 35g.08 34 811,01 34 805,0 — 876,0 6,0
372a1 —> 30g.s 14 547,10 14 544,8 — 639,2 2,3
333,30 —> 397,33 27 398,00 27 392,4 72,2 5.6
428,34 > 41,33 14 583,05 14 581,58 — 865,8 L5
43005 > 4da.a6 27 657,15 27 646,3 96,1 10,8
4810,38 —> 490,41 26 505,40 26 488,6 275,4 16,8
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calcul permet cependant d’améliorer de fagon sensible
Paccord entre 'expérience et le calcul. Pour les 9 tran-
sitions de J <C 6 R moyen passe de 0,11 4 0,08 MHz,
pour les 16 transitions de J <C 12 il passe de 0,20 &
0,10 MHz, enfin pour les 28 transitions de J < 19 il
passe de 0,46 MHz a 0,14 MHz. Le tableau X permet
de comparer les 2 séries de paramétres ; le tableau XI
donne le calcul des transitions calculées avec ces nou-
veaux parametres.

Les ABC différent trés peu de ceux de Smith ; la
précision espérée est identique aux 2 cas précédents.

En nous référant a [Cy] [Cyg] [Cyr] nous obtenons :

A’ = 58 991,146 MHz
B’ = 10 318,371 MHz
C = 8761,436 MHz
A = 0,136 7 a. m. u. A2

Les T sont proches de ceux qui ont été calculés ;
ils en différent respectivement de 1,0 p. 100, 0,9 p. 100,
2,5 p. 100 et 5,8 p. 100. Une précision de I p. 100 peut
également étre espérée de notre détermination.

L’analyse des résultats obtenus en II, III et IV
permet de tirer plusieurs conclusions.

V. — Conclusions

Nous sommes arrivés a4 rendre compte du spectre
des trois molécules étudiées & 'aide de renseignements
purement hertziens. Il est intéressant de comparer
entre eux d’une part les constantes obtenues pour ces
trois molécules, d’autre part les constantes obtenues
pour une méme molécule & partir des résultats hertziens
et des résultats infra-rouge.

10 Les tableaux V, VIII et X permettent de constater
que la substitution isotopique ou le changement d’état
excité perturbe considérablement la valeur des cons-
tantes de rotation. La comparaison de $320,° et $3202°%,
permet de calculer la valeur des «; définis en [C;] [C ]
(Cay] :

oy = — 1176,3 + 0,2 MHz

oy = — 2,30 4 0,04 MHz
o = 15,82 4 0,04 MHz,

La variation la plus importante est celle de A. La
figure 4 représente 1'état excité (0, 1, 0). Les vibrations
des 3 atomes, schématisées par les vecteurs, indiquent
clairement que les perturbations sont les plus impor-
tantes suivant 'axe de moindre inertie A.

o
>y

20 Nous avons vu dans le chapitre A que la détermi-
nation directe des constantes de distorsion centrifuge
des toupies asymétriques s’était jusqu’ici soldée par
des demi-échecs (16) (17). Les chapitres B et C ont
montré qu’en prenant certaines précautions le ecalcul
direct était cependant possible. Il reste a discuter de
la précision atteinte et & la comparer & celle obtenue
par une détermination basée sur les résultats infra-
rouge. Lors des itérations successives une variation
de Pordre de 1 p. 100 des C était facilement détectée ;
il semble done qu’une précision au moins égale puisse
étre escomptée. Une seconde constatation semble

confirmer cette espérance : si nous comparons pour

$220;% et S40;° la différence entre les ¢ obtenus par
nous-méme et ceux calculés (16) (25) nous voyons que
les différences sont exactement du méme ordre et du
méme sens - 1,0 p. 100 et 1,0 p. 100 pour ...
-+ 0,9 p. 100 et + 1,0 p. 100 pour L., 4 2,5 p. 100
et - 2,4 p. 100 pour { ., + 5,8 p. 100 et + 3,4 p. 100

pour ;.. Alors que les £ calculés de $3¢0}° sont déduits

de ceux de $%20;°, les déterminations expérimentales
de ces deux séries de paramétres sont totalement
indépendantes, reposant sur des séries de mesures
tout & fait différentes. Ce décalage représente donc bhien
un phénoméne physique et non une erreur de calcul.
I1 est en moyenne de 2 p. 100 donc supérieur a l'erreur
expérimentale. Nous allons maintenant essayer d’expli-
quer la différence entre les { expérimentaux que nous
venons de déterminer et ceux calculés; nous nous

baserons pour cela sur I'état fondamental de $20,°
L’énergie de vibration d’une molécule n’ayant pas de
vibrations dégénérées se met sous la forme :

E, = Zmi(vi -+ %) —+ ZXjk(Vj —}-%) (Vk —{—;)—}— -
i k=j
(Cas]

les ; sont les fréquences des vibrations normales (fré-
quences d’ordre 0),

les X;; sont les constantes anharmoniques,

¢; sont les nombres quantiques de vibration corres-
pondant aux vibrations normales.

La méthode de calcul des { utilisée par Kivelson (16)
est celle qui a été proposée par Kivelson et E. B. Wil-
son (9) (10) ; elle consiste & ne considérer que le premier
terme de la fonction potentielle (forme quadratique)
donc le premier terme de [Cy] ; elle aboutit 4 une valeur
approchée des constantes de distorsion que nous note-
rons . Un tel calcul nécessite la connaissance des o,
au moment des calculs relatifs & SO, Kivelson ne connait
que les o expérimentaux mesurés par Polo et M. K. Wil-
son (72). La relation [C,] permet de relier ces deux
valeurs :

1
o+ 2X;; + 7 inj = i exp. [Cyy]
i
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Pour SO, ¢ prend les valeurs 1, 2 et 3.

Les € calculés par Kivelson différent donc légérement
des Z,. Nous pouvons calculer 'erreur introduite, elle
sera du méme ordre de grandeur que celle qui est faite
quand ©;exp. est assimilée a4 ;. Les o; et X, ont été
déterminés pour SO, par Shelton, A. H. Nielsen et
Fletcher (73) :

®, = 1 167,60 cm™*! Ky = 5,17 ¢cm™1
W, = 526,27 cm™?! Xz = — 13,71 cm™?!
oy = 1 380,01 cm™*! Xy = — 2,05 cm™t
Xy=— 399 cm™! Xes = — 3,90 em™?
Xgp = — 3,00 cm™!

Les 3 équations [Cy] relatives a SO, ont été écrites ;
les deux termes correspondant aux constantes anharmo-
niques ont été groupés. Pour P’état v, (1, 0,0) en em™!:

1 167,60 — 15,86 = I 151,74
état v, (0, 1, O) :
526,27 — 8,97 = 517,30
état v3 (0,0, 1) :
1 380,01 — 19,14 = 1 301,77.

Les o exp sont effectivement ceux employés par
Kivelson 1 151 ecm™%, 519 cm~! et I 361 cm~% Les
erreurs relatives se chiffrent respectivement a 1,4 p. 100,
I,7 p. 100 et 1,4 p. 100. Les T calculés par Kivelson
(2e colonne, tableau VIII) différent donc de 1 &4 2 p. 100
des {; que nous prenons comme référence.

Il reste maintenant a analyser la signification exacte
des { expérimentaux. Nous avons vu que le calcul de
perturbation d’ordre 1 développé par E. B. Wilson
conduit pour une molécule telle que SO, a utiliser
g paramétres pour représenter le phénomeéne de distor-
sion centrifuge. Une approximation permet de ramener
ce nombre & 4. Bien qu’ayant été minimisée cette
approximation perturbe nos calculs. Les { expérimen-
taux sont donc entachés d’une série d’approximations
qu'il nous est difficile de chiffrer ; toutefois celle due
au fait que seul I'ordre I est considéré est certainement
meilleure que celle qui conduit aux ¢, (9 paramétres
au lieu de 4).

Il est donc tout a fait normal que les { rendant compte
du spectre hertzien différent de quelques pour-cent
des ¢ calculés par Kivelson. Les termes anharmoniques
représentant quelques pour-cent il serait théorique-
ment possible de déduire tout au moins 'ordre de gran-
deur des termes anharmoniques de la fonction potentielle
4 partir de résultats purement hertziens,

La comparaison des tableaux V et VIII montre
que les £ d’un état excité différent assez fortement de
ceux de Pétat fondamental ; nous en avons déja tiré
les conclusions au paragraphe Il de ce chapitre en
comparant nos résultats a ceux de Morino...

3° Nous avons déja constaté que la théorie du rotateur

semi-rigide telle qu’elle a été développée par Kivelson
et E. B. Wilson ne rend qu'imparfaitement compte
des niveaux de rotation dont I'énergie est importante.
Ceci nous a incité 4 ne considérer que des transitions
de J <C 20 pour calculer les constantes de rotation et
de distorsion. Les résultats précédents indiquent que
les f,, — [, augmentent réguliérement en moyenne avec J.
lIs peuvent atteindre 100 MHz pour des transitions
de J > 50. Pour réduire cet écart il suffit donc de pour-
suivre les calculs de perturbation jusqu’a l'ordre 2;
c’est-a-dire de tenir compte des termes en A% Nous nous
heurtons alors a des calculs encore plus complexes que
ceux qui ont été réalisés. lls sont trés longs et demandent
une grande précision ; en effet la fréquence de la tran-
sition s’obtient par différence entre les énergies de
2 niveaux de rotation ; rapidement les 3 ou 4 premiers
chiffres significatifs disparaissent. Il est donc nécessaire
de calculer exactement les 9 premiers chiffres du niveau
de rotation; ceci nous est pour le moment interdit
avec la précision atteinte 4 aide de la Bull Gamma E. T.
utilisée. Un calcul de ce type vient d’étre récemment
réalisé par Pierce, Di Cianni et Jackson (59) pour les
transitions de J << 40 de la molécule OF,,

Nous constatons également que & J égal f,, — f, est
beaucoup plus important pour I’état excité v, que pour
I'isotope S3%. Ceci se manifeste déja aux J faibles

transitions J << 6 0,09 MHz 0,08 MHz
» J <12 0,22 MHz 0,10 MHz
» J< 17 0,57 MHz 0,13 MHz

La méme chose se poursuit aux J élevés (courbe 8).
Les renseignements expérimentaux recueillis ont la
méme valeur et les calculs sont les mémes. Cect peut
s’expliquer par le fait que 'approximation est de moins
en moins valable au fur et & mesure que 'énergie de

fy = fe enMHz

| 30

|20

COURBE 8.
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rotation croit (W, pour v, correspond environ a J = 35
pour I'état fondamental). Nous avons en outre négligé
le fait qu'une perturbation peut intervenir quand
2 niveaux de rotation possédent des énergies voisines ;
cette probabilité est plus importante aux J élevés
car d’une part il existe en moyenne J niveaux de rota-
tions correspondant & un J donné, d’autre part les
niveaux de rotation correspondant a la molécule dans
un état excité donné deviennent de plus en plus nom-
breux.

4° Nous terminerons par une remarque rapide sur
une autre méthode permettant le calcul des constantes
de rotation et de distorsion. Elle est basée sur le fait
que la somme de tous les niveaux issus d’une méme
matrice est égale a la trace de cette matrice et que par
conséquent la somme de toutes les fréquences obtenues
a partir de tous les niveaux de 2 matrices est égale a
la différence entre les 2 traces correspondantes. Cette
méthode basée sur les régles de somme a été introduite
pour le rotateur rigide par Mecke (74). En I'utilisant

D. —

pour Pacide formique Erlandson (75) I'étend aux distor-
sions centrifuges. Récemment Allen et Olson (76),
puis IIill et Edwards (77) ont repris en détail le calcul
des traces des différentes matrices en se basant sur la
théorie du rotateur semi-rigide de E. B. Wilson. Les
premiers auteurs prennent comme paramétres les ABC
et les constantes de distorsion D,, D, D ., R, R;, 3,
défintes par Kivelson et E. B. Wilson (9). Les seconds
particularisent le probleme a Pétude des toupies asy-
métriques planes et utilisent 7 paramétres : ABC et
les 4 { indépendants.

Cette méthode est trés tentante car il suffit de connai-
tre 7 fois toutes les transitions correspondant a 2 matri-
ces pour écrire 7 équations 4 7 inconnues qu'il est aisé
de résoudre. Malheureusement cecl est actuellement
impossible pour nous. Pour une molécule telle que SO,,
il suffit de se référer aux courbes donnant la fréquence
du rotateur rigide pour constater que méme pour des J
faibles les transitions correspondent tout de suite a des
fréquences trés élevées.

IDENTIFICATION TOTALE DU SPECTRE DE ROTATION

D’UNE TOUPIE ASYMETRIQUE

Morino, Kikuchi, Saito et Hirota (66) viennent récem-
ment de publier le spectre Stark de SO, mesuré de 15 GHz
a 36 GKz. lls se sont surtout intéressés a I'étude des
états excités. Le spectre observé comporte environ
250 transitions (tableau I de (66)). En tenant compte
des nombreux travaux antérieurs et des identifications
nouvelles proposées pour les états excités 2v,, v, et vg,
120 transitions se trouvent repérées. Si nous y ajoutons

les récentes identifications de Van Riet pour $330;° (78)

et 5320108 (79), celles que nous proposons de 30 &
36 GHz (29), nous localisons encore 30 transitions. Il
reste done 100 transitions non identifiées soit 40 p. 100
du spectre mesuré et ceci bien que prés de 20 publica-
tions se soient intéressées directement A ce probléme.
La figure 5 montre que les fréquences de la transi-
tion 13,4, —> 125, relatives aux différentes formes de la
molécule SO, se répartissent sur 20 GHz (4 & 5 gammes
de klystron); c’est la cause essentielle de la difficulté

5320216
332021602
36 A 16
s 0,
32,16
5330, 324 16 32|16 016 §70,°2 v,
|2 33402;6“2 s OI2 v, s (lJ 0
10 GHz o =3 _ 20 GHz | P 30 GHz o
g g% S g 3 g S
w© [Z & < - o Pt
= &3

Transition 133 1p—»123 9

FIG. 5.
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rencontrée lors de telles études. La systématisation
introduite nous a permis I'identificalion totale du spectre
vidéo ; de la méme fagon nous avons tenté celle du spec-
tre stark. Nous indiquerons quelles étaient les diffi-
cultés a résoudre et les résultats obtenus.

I. — Calcul théorique du spectre

1 Limitation du spectre. -— la sensibilité du
spectrométre stark étant bien meilleure dans la gamme
étudiée que celle du vidéo nous devons observer de
nombreuses formes de la molécule SO, (substitutions
isotopiques et états excités). Il faut donc tout d’abord
rechercher quelles sont ces molécules. Le spectromeétre
vidéo permet de voir toute transition dont 'intensité
relative est supérieure 4 200. Nous avons poursuivi
les calculs jusqu'a Pintensité relative 10 (facteur 20).
Comme les intensités relatives des rales les plus intenses
du spectre étudié valent 20 000 il est possible de détecter

des molécules qui sont dans le rapport = §5.1074,

0 000
Le tableau XII indique les différentes possibilités.

TasrLeav XII

$20,%y, | s403% | s®0}® | $:201%2v, | s320101
(p. 100) (p. 100) (p. 100) {(p. 100) | (p. 100}
25° G 75 4,2 0,7 0,62 0,40
—73°C 8,8 6 3,0 0,21 1,6
§%0)%, | s02%, | $20)%, | s=owor | g320)%3y,
(p. 100) {p. 100} (p. 100) (p. 100} {p. 100)
0,36 0,31 0,13 0,08 0,04
0,09 0,37 0,02 0,3 €

A létude de I’état fondamental nous avons donc ajouté
celle des 8 premiéres molécules du tableau XII. $3201017
a été écartée : les paramétres en sont inconnus et comme
0717 posséde un spin 5/2 (81) 'intensité se répartie sur
plusieurs transitions constituant une structure fine ;
la probabilité de voir des transitions provenant de cette
molécule semble donc bien faible tout au moins a la
température ambiante. Le pour-cent des états excités
est calculé pour une énergie de rotation nulle 4 la tempé-

rature de 25° C ; il est obtenu en explicitant I’exponen-
Ev

tielle de population e AT [By).

Il est alors facile en se reportant aux courbes des inten-
sités relatives (courbes 5 et 6) de connaitre pour chaque
type de transition jusqu’'a quelle valeur de J il faut

mener les calculs. Un calcul complet entraine naturel-
lement le calcul de trés nombreux niveaux de rotation ;
le repérage préalable des transitions intéressantes
allege considérablement le calcul et rend 1’étude simul-
tanée des 9 molécules facilement réalisable sans trop
de calculs. Nous noterons que pour les J > 60 le spectre

est beaucoup plus simple et moins dense que pour
les J faibles.

2° Constantes utilisées. — Pour $*0)°, S%0;° et
$320;°v, nous avons utilisé les constantes de rotation
et de distorsion calculées au chapitre précédent.

Pour $®0,° nous utilisons les paramétres proposés
par Smith (25). En mégahertz :

A - 59 856a49 C.m:za: = - Oa039 697

B=10 318’20 szzz = — 0,514 3

C= 8780,23 oo = 0,405 46
s = — 0,052 966

Pour $32018018 ceux déterminés par M. de Hemptinne,
Van Riet, Defossez, Bruyninckx et Dachelet (79). En
mégahertz :

A == 50 100,614 8 Copre = — 0,035 162 88
B = 97244707 Loz = — 9,205 175 76
C= 38 331;583 8 szzz = 05383 388 34

sz:cz = - 07050 547 24

Pour $*0,° dans l'état excité v, ceux calculés par
Van Riet (69). En mégahertz :

A =60130,5142 Craze = — 0,049 991 443 9
B = 10 320,598 0 Cizz = — 10060 046 6
C= 87453716  lypp = 0,363 696034

Zzzz 0,086 133 703 2

Pour les états excités 2v,, v; et v; Morino ef al. ne
donnent que les ABC. Comme pour v, ils utilisent
les T de I’état fondamental pour le calcul des distorsions
centrifuges ; ceci introduit rapidement un décalage
important entre f mesurée et f calculée. Bien que dispo-
sant de peu de transitions nous avons repris le calcul
des constantes de rotation et de distorsion par la méthode
de moindres carrés utilisée précédemment.

Pour 2v, nous utilisons les ¢ transitions de J < 17
identifiées par Morino et al. (66) (tableau III). Nous
traitons done un probléme de 9 équations 4 7 inconnues,
Le R moyen qui était au départ de 7,09 MHz se trouve
réduit aprés 2 itérations & 0,09 MHz. Les constantes
obtenues sont reportées au tableau XIIT; les ABC
différent de ceux de Morino des quantités sulvantes :
AA = 826 KHz, AB = 58 KHz, AC = 72 KHz. Quant
aux ( ils différent beaucoup de ceux de 1'état fondamen-
tal.

Morino et al. (66) (tableau IV) identifient également
O transitions correspondant a P'état excité v,. Malheu-
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reusement pour 3 de ces transitions un doute subsiste
quant i lattribution de la fréquence mesurée :

| calculée | mesurée

par Morino (MHz) (MHz) fm—fe
31,8 > 4o 28 85_6,37 28 8;8 ;
B L A Tl o
e > 1200 2177003 |70 LT

31,3 = 4,4 € superpose en effet avec 10555 —> 17,44

de Iétat fondamental de $320,°. Quant aux deux autres
trapsitions il leur correspond & chacune deux fréquences
mesurées de méme intensité. En éliminant ces deux
transitions nous avons tout d’abord traité un probléme
de 7 équations 4 7 inconnues. Les 7 R obtenus sont donc
nuls ; pour les 2 transitions douteuses ils se réduisent
4 1,90 et 0,40 MHz pour la premiére, 3,97 et — 3,30 MHz
pour la seconde. Cette diminution de f,, — f, (facteur 5)
tend & prouver que les nouveaux paramétres ont un sens
mais malheureusement ils ne permettent pas encore
de lever le doute. Une derniére itération a été tentée en
éliminant 3,,;-> 4o, et en choisissant les fréquences
les plus basses pour les 2 autres transitions litigieuses.
La résolution de ce systéme de 8 équations 4 7 inconnues
conduit & un écart moyen de 0,25 MHz (il était de
6,31 MHz avant le début des itérations). Les paramétres
obtenus sont portés au tableau XIIIL Ils sont certaine-
ment moins valables que ceux obtenus pour 2v,;
les constantes de rotation différent de celles de Morino
et al. des quantités AA = 2,5 MHz, AB = 0,5 MHz,
AC = 0,5 MHz.

Tasreav XIII

MHz 2y vy vy
A 63 186,026 60 812,35 60 156,6
B 10 322,278 10 268,42 10 282,7
C 8 767,972 8 757,56 8 1766,8
Cz.m:.z — 0,045 433 — 0,066 gog — 0,013 3
233% — 12,3057 — 10,117 07 — II,12
szzz 0,454 42 0,217 14 0,699
Cozrs - 0,076 856 — 0,099 51I — 0,003 7

Pour l’état excité v; Morino et al. identifient 10 tran-
sitions (66) (tableau V) ; I’écart moyen vaut 2,74 MHz.
La résolution de ces 10 équations & 7 inconnues devrait
conduire 4 un résultat au moins aussi satisfaisant que
pour 2v,. 1l n’en est rien, I'écart moyen reste voisin
de 1 MHz et surtout nous n’assistons pas 4 une conver-
gence vers des valeurs bien définies des paramétres
mais & une oscillation entre plusieurs groupes de valeurs.
Tout se passe comme si le systéme proposé n’était

pas compatible, ou tout au moins que certaines erreurs
existaient. Les constantes portées au tableau XIII
correspondent & R moyen minimum 0,76 MHz. La vali-
dité de ces constantes est naturellement faible. Nous
noterons que I'état excité vg correspond 4 une vibration
fondamentale asymétrique. La fonction d’onde totale
doit &tre symétrique ; dans [By,] ¥, devient antisymé-
trique donc W, doit étre antisymétrique et seuls les
niveaux de rotation correspondant & K_; -+ K; = entier
impair sont possibles. C’est l'inverse de tous les cas
envisagés jusqu’ici; les matrices non encadrées du
tableau VI sont alors les seules possibles,

I1. — Identifications

Nous disposons d’un spectre théorique complet
jusqu’a I, = 10. Pour chaque transition nous connais-
sons f du rotateur rigide, I relative calculée, la variation
de cette intensité avec la température. Nous disposons
également d’un spectre mesuré : pour chaque transition
nous connaissens [ mesurée, I relative mesurée, la varia-
tion de cette I, quand la température varie de 25° C
4 — 739 C. 1l suffit alors de juxtaposer ces deux spectres
pour tenter I'identification. Il faut naturellement tenir
compte que d’aprés Morino et al. I, mesurée n’indique
qu’un ordre de grandeur, que pour les J élevés les phéno-
ménes de second ordre peuvent intervenir, que nous ne
connaissons guére la valeur des paramétres utilisés
pour les états excités 2v,, vy et vy

Nous proposons lidentification de 70 transitions
appartenant aux 9 types de molécules définies en I

10 Etat fondamental de $%20,° et des isotopes. —
Le tableau X1V donne I'identification de 3 transitions
appartenant a $%20;°, 7 a S$M0;*, 9 a S®OY® et
2 4 52016018, Nous sommes parfois obligés de donner
deux f,, pour une méme [ calculée car les effets de second
ordre ou I'imprécision des paramétres (états excités v,
et v3) empéchent de lever certaines indéterminations.
L’astérisque qui affecte certaines transitions indique
qu’un doute subsiste quant a 'identification.

Nous noterons encore une fois le comportement
particulier des transitions correspondant a un K_, faible
quand J est élevé :

485,43 —> 404,46 de $220;° posséde un AS de 11 GHz.
365,32 —> 373,35 de 5340;6 posséde un AS de 4 GHz.

Pour $%0,° certaines transitions sont affectées d’un R’.
Elles ont été signalées par Morino et al. comme étant
identifiées par Van Riet elles n’ont & notre connaissance
jamais été publiées par ce dernier auteur.

20 Etat excité v, de $220)° et $340)°, — Le tableau XV
propose l'identification de 6 transitions correspondant

a $%202%v,, 9 a S*0.%v,. Pour la premiére molécule
fm — [, est du méme ordre de grandeur que dans la
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TasrLeau XIV

fr (MIlz) f, (MHz) AS (MHz) fm— 1o
s»0';
485,43 —> 494,45 24,915,70 25,0680  11469,5  — 152,3
60y9,48 —> OT11,51 25 883,60 25790,3 — 1287 92,3
21 761,3 120,5
6513.63 — 015,50 217684 2 634,8 101,8 133.6
s40's
2450 —> 252,21 20 261 20 265,3 729,2 — 4
36402 > 373,35 17 048 17 087,1 38862 — 39
41534 —> 49,31 35 666 356566 — 12319 9
409,37 —> 451036 35908 358934 — 16282 15
4Tp35 —> 4610.36" 15275 15269,0 — I204,3 6
521042 > S'1a 15575 155718  — 15836 3
571347 = 501204 15900 15897.5 — 2054,5 3
533016
2
163,13 —> I541 R 31653 316533 — 1242 o
7,y —> 6u R 31938 319375 — 1643 o
31162
163,43 —> 17236 M 31164 31 165,0 27,5 - 1
31169
23519 > 2440 R 31799 318070 — 1353 — 8
245,09 > 254,22 34 427 344293 — 245 -2
423,34 —> 4Tg,35" 29 272 29 249,3 — 10187 23
445,35 —> 458,38" 33 326 333478 — 885 — 23
475,30 —> 4610.36" 31 603 315708 — 14126 32
4910.00 —> 5%.a1* 31 268 312886 — 31,8 — 21
sB20)160)18
29928 > 28325 15934 150416 — 13259  — 8
4lgas —> 429, 34 560 345475 — 5945 12
TasrLeav XV
fm MHz) f, (MHz)  AS (MHz)  fo, — [,
16
82207, v,
36s32 = 373,35 30950 399793 3704,3 - 29
499,41 > 481038 29862  29827,2  — 14702 35
5T10.2 = 529,43 33484 334901  — 1650 - 6
561145 = 571048 26 488 26 498,4 158,5 — 1o
604140 > 591245 21 508 21 431,9 — 2 084,1 + 76
. 2 — 6.
671:;,i56 — 685,56 ?5: Zgi 34 317,8 104,38 _ 2:
S¥0 v,
135,12 = 1239 19 095 19 093,35 - 617 I
155,15 > Idg,10* 21 000 20 980,0 -~ 96,6 20
163,33 = 15522 33440 334354  — 1520 5
223,39 > 23,92 32852 328451 4370 7
32,2 > 3175 27723 276966  — 6535 26
33727 > 3ds.s 15740  15767,2 167 — 27
34721 = 33630 33144 3371801 76,6 — 36
37780 > 3088 31881 318365 — 1 044,6 45
398,35 > 49,33 33224 332675 44,5 — 43

précédente étude. Quant & la seconde molécule on note
des écarts assez importants pour des J relativement
faibles.

30 Etat excité 2v,, — Le tableau XVI comporte
Videntification de 28 transitions de $%20:°2v,; elles
correspondent aux ¢ transitions identifiées par Morino
et al., Takagi et al. et calculées avec les nouveaux para-
métres auxquelles nous ajoutons 19 nouvelles identi-
fications.

Tasreauv XVI
$320262y,

fmesurée  f calculée  Distorsion  f,, — f,

(MHz) (MHz) (MH)

205 > I M 14 713,99 14 714,24 — 2,78 — 0,25

202 > 20T 5603379 5603373 ~— 240 0,06

38 > 494 M 26 898,38 26 898,41 0,03 — 0,03

404 ~> 41s T 61 826,60 61 826,57 — 1,11 0,03

61,5 = 2,4M 3045509 3045504 — 30,74 0,05

605 = 615 71 7749 71 775,01 - 0,98 — oI

796 —> 87 M 18 568,30 18 568,34 8,88 — 0,04

910 = 8,6 M 32 420,08 32 420,26 — 2156 — 0,18
114,33 —> 105 M 20 611,38 20 611,18 — 21,15 0,20
125,39 —> Ilgyg 16 806,6 16 803,52 — 61,73 1,1
139,12 = I239 32753 32751,83 — 89,58 I
13311 = 4o 35790 35789,99 — 29,48 °
151,15 —> 42,13 24 888,05 24 885,57 — 89,22 2,48
163,33 —> 17216 M 16 372,82 16 372,79 5547 0,03
183,15 —> I19s,18 30 488 30 486,2 93,2 2
193,17 —> 184,14 13 072,5 13 069,0 — 1461 3.5
204,16 —> 2Ig,99 20 383,8 20 385,5 66,2 — 1,7
234,20 > 22507 34178 34 165,6 — 3460 12
223,39 —> 230,02 30 268 30 2732 403,7 - 5
205,05 —> 284,22 20 103,1 20 082,6 — 4319 20,5
304,24 —> 3I5.7 20 785,7 20 798,5 108,8 — 12,8
34e,28 = 33n.e7 25167,1 251308  — 619,6 36,3
36432 = 37335 23 100 23 111,4 3827,1 — 11,4
367,20 > 37632 35236 35 251,9 — 29,6 —16
41g,34 —> 427,35 29 872 20 §00o,2 —~ 71,0 — 28
458,38 — 449,35 23 630 23 601,35 — 1 280,1 29
469,97 > 47g8.00" 18 640 18 643,9 3805  — 4

Ogoa1 —> 4 32074 32073,6 — 1902,4 -
5%g,41 910,40 32 083 E ) -9

Les paramétres que nous proposons rendent parfaite-
ment compte du spectre expérimental, nous avons
introduit 7 transitions de J < 20 étrangéres a litéra-
tion et nous pouvons constater que le R moyen est
pour ces transitions de 1,4 MHz, c’est-a-dire de I'ordre
de grandeur des erreurs expérimentales données par
Morino et al. pour les fréquences mesurées extraites
du tableau I. La validité des ABC et { est certainement

. e, Ie 6
assez proche de celle qui a été donnée pour $2201%v,,

40 Ftat excité v;. — Par contre pour $220;° dans ’état
v; les paramétres définis ne rendent qu'imparfaitement
compte du spectre expérimental. Les identifications
sont trés difficiles et souvent douteuses, les R devenant
tout de suite trés importants. Ceci est certainement di
au fait que plusieurs des transitions de départ étaient
mal définies. Le tableau XVII donme le calcul des
9 transitions de départ identifiées par Morino et al.
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TasLeauv XVII

3218
53205, v,.

fm (MHz)  f, (MHz) AS (MHz) fm — 1¢
2 — 131 M 12 522,89 12 523,23 — 2,12 — 0,34
3us > 40a M 283838 28857,37 — 0,94 1
40,4 —> 413 7T 59 260,96 59 261,01  — 2,85 — 0,05
615 —> 52aM 24 275,46 2427531 — 22,02 0,13
7o —> 847 M 24 301,59 24 301,54 0,89 0,05
91, — B9 M 24 889,8 24 887,717 — 20,78 2,0
113,37 —> 10,5 M 12 597,60 1259801 — 2280 — 0,32
132,08 —> 1230 M ; zi ;gf’é 21 761,37  — 70,92 g — Z:?
165,33 = I72.16M 27 386,24 27 385,83 39,37 0,41
173,15 > 164,15 33 996 339750 — 1786 21
174,17 —> 165,44 30 700 30 705,1 — 1838 — 6
20, — 21 % 35068 096,1 1 { - 28
1,16 3.19 35 084 35 0906, 7.5 _ 12
22438 > 2I597" 26 977,38 26 930,2 — 2354 47,6
24519 —> 251.22" 23 788 23 826,6 56,1 61
209,08 —> 285,95" 31 067 31 146,9 — I 574,4 — 8o
296,24 > 305,25" 32382 324599  — 1326 — 78
33628 > 327.05" 20 689,38 20 691,1 — 5999 - 13
347,07 = 356.30" 20 835,1 209741 148,0 — 139,90
489,39 = 4710.38" 33595 33 646,9 — 18764 — 51

et Takagi et al. ; nous y avons ajouté 10 identifications
nouvelles.

50 Ftat excité v, — La détermination des constantes

de rotation et de distorsion relatives a $3201°v, s’était
révélée trés difficile. Les identifications précédentes
nous apportent l'explication de ce fait. Morino et al.
identifient la transition 155, —> 165,55 de v5 & la f mesu-
rée 20 383,86 MHz. Nous proposons plutdét la transi-

tion 20 4 3¢ —> 214,15 de $320,%2v, calculée 4 20 385,48 MHz
Pintensité relative calculée de cette transition est 55
alors que celle de v; n’est que de 12 la probabilité est
donc plus importante pour la seconde identification
proposée. La méme chose se reproduit pour la transi-
tion II,4~> 104, de vy identifiée avec f,, = 26 977,96
Pintensité relative calculée étant de 20 ; nous lui préfé-

rons plutdt la transition 22,.5 —> 2I;,, de S20;°y,
calculée a 20 930,2 et dont l'intensité relative calculée
vaut 60. Le tableau XVIII donne cependant le calcul
des 8 autres transitions v; identifiées par Morino et al.
et Takagi et al. Nous y avons ajouté § nouvelles identi-
fications bien que les R deviennent tout de suite trés
importants.

30 transitions restent donc sans attribution. Le com-
portement en fonction de la température permet de les
diviser en deux groupes qui correspondent d’une part
4 des états excités (les paramétres utilisés pour vy et vy
n'ont pu permettre Didentification de transitions
dont Pintensité relative calculée était voisine et méme
supérieure a 10), d’autre part & un isotope (il s’agit
certainement de $?*01¢07 présent 40,3 p. 1004 — 73° ().
Les raies intenses qui apparaissent en haute fréquence,

TasrLeav XVIII

$220;°%v,.
fm (MHz)  f, (MHz)  AS (MHz) fm — 1o
25,0 —>  39,3M 8 622,74 8 622,50 1,74 0,24
303 > 312l 55320,30  55328,51 0,37 9,79
50,5 > 51.4T 62 944,88 62 945,86 465  — 0,98
18 7> TasM 3199392 31 993,09 - 12,24 0,83
105,50 ~> Qg0 M 15 848,21 15 848,65 ~ 2,50 — 0,44
124,95 = I1Ig0M 8 087,07 8 086,99 — 6,61 0,08
125,13 > TIgg M g; ;22190 33727,36 — 6593 ‘,‘75‘54
123,50 = 13,13 M 23 402,08 23 402,28 — 14,08 — 0,20
104,15 —> 203,18" 23 684 23 625,0 - 7.0 59
205,98 —> 305.26" 31 680 31 648,4 — 168,6 32
3227 > 3l724" 31944 319377 — 4528 6
347.28 > 356.29" 34 145 34 182,6 — 437,6 — 38
34 344 — 87
372,30 > 36.520" 34 346 34 4307 — 6128 - 83
34 376 — 35

notamment la branche Q des états excités 2v, et v
peuvent étre atteintes en vidéo. Nous avons par exemple
mesuré la transition 6,5 — 6,5 de 2v, (tableau XXIV).
Cette étude permettrait de préciser les paramétres de v,.
Une telle étude ne peut étre entreprise avec v; qu’en
repeuplant le niveau correspondant, c’est-a-dire en
chauffant la cellule utilisée; elle s’avére également
nécessaire si nous voulons améliorer les paramétres
correspondants.

En

MHz A B C
16

§%0; 58 991,174 10 318,399 8 761,394
520,° 60 778,520 10 317,058 8 799,795
S32y, 61 954,823 10 320,264 8 783,969
S322v, 63 186,026 10 322,278 8 767,972
S32yy 60 812,35 10 268,42 8 757,56
S32yy 60 156,6 10 282,7 8 766,8

En
MHz Cl‘x‘l‘lﬂ CZZZZ CZZ££ szxz
gl

2 — 0,040 074 - 0,318 85 0,409 44 — 0,055 850

§220}° | — 0,040 108 — 9,903 33 0,421 18 — 0,055 068
32y, — 0039953  — 10,9651 0,44870  — 0,060 275
S322v, -— 0,045 544 — 12,3057 0,454 42 — 0,076 856
332y, — 0,066 gog — 10,II7 07 0,217 14 — 0,099 5I1
S32y, — 0,013 3 — 11,116 0,699 —~ 0,003 7

En
MHe Syumy Suyaz Syyea
5340;6 — 0,012 348 — 0,019 777 0,086 783
5320;6 — 0,012 717 — 0,020 239 0,095 381
S82y, — 0,012 262 — 0,019 537 0,092 746
S322v, — 0,015 609 — 0,023 411 0,068 260
S32y, — 0,033 420 — 0,044 140 — 0,057 949
3%y, 0,009 6 0,005 2 0,272
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CONCLUSION

Bien qu’étant moins sensible qu’un spectrométre a
modulation stark, le spectrométre vidéo n’est pas a
dédaigner. Il permet de couvrir une gamme de fréquence
trés importante et par suite de réunir des renseignements
nombreux et variés, 200 transitions de SO, naturel
ont été observées et il serait assez facile d’augmenter
le nombre de ces rales. Le spectrométre vidéo permet
en outre de faire des mesures de fréquence trés précises
et d’atteindre facilement une trés bonne résolution.

La systématisation introduite dans le calcul des
niveaux de rotation des toupies asymétriques allége
considérablement les calculs et permet de construire
des spectres théoriques complets. Nous avons ainsi
identifié 180 nouvelles transitions qui correspondent

a Détat fondamental de S*0,° ainsi qu’a différentes
substitutions isotopiques et différents états excités.
Ce grand nombre de renseignements a permis de calculer
les constantes de rotation et de distorsion centrifuge
de 6 types de molécules ; certaines de ces constantes
étaient mal connues ou totalement ignorées. Dans les
cas les plus favorables les constantes de rotation sont
déterminées avec une erreur relative voisine de 1078,
Un calcul direct des ¢ & partir des mesures purement

hertziennes est possible; les résultats obtenus sont
au moins aussi précis que ceux déduits des mesures
infra-rouge ; il serait peut-8tre possible d’en déduire
les termes anharmoniques de la fonction potentielle.

L’étude de transitions correspondant & des énergies
de rotation trés importantes a montré l'insuffisance
de la théorie du rotateur semi-rigide du I¢T ordre telle
qu'elle a été développée par Kivelson et E. B. Wilson.
La jonction entre la théorie et 'expérience nécessite
le passage a4 I'ordre suivant de Papproximation.

L’étude des états excités montre qu'il est possible de
traiter un état excité comme une molécule indépendante
de Pétat fondamental et de lui appliquer la théorie du
rotateur semi-rigide. Les constantes caractérisant le
rotateur rigide sont trés différentes de celles qui corres-
pondent a I'état fondamental ce qui explique 1'enche-
vétrement des spectres appartenant aux différents
états. Quant aux constantes de distorsion centrifuge
elles varient assez fortement d’un état a Pautre.

Nous avons enfin montré que I'identification du
spectre d’une toupie asymétrique, aussi dense soit-il,
était possible sans entreprendre de calculs trop impor-
tants,
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